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ROK LXVIII

Ocena mozliwosci wykorzystania techniki
spektrometrii rentgenowskie| z dyspersjg fali do
badania zawartosci szkodliwych i kancerogennych
metali ciezkich w produktach naftowych

Wstep

Sposréd dostgpnych technik analitycznych spektrometria
fluorescencji rentgenowskiej (XRF, X-Ray Fluorescence),
jako metoda fizyczna, jest bardzo czgsto wybierana do
analizy zawartos$ci pierwiastkow. Chemiczne techniki ana-
lityczne powoduja zwykle zniszczenie probki, wymagaja
jej czasochtonnego przygotowania (nawet do kilkunastu
godzin) oraz stosowania stgzonych kwasow i innych nie-
bezpiecznych substancji. Podczas procesu analitycznego
nie tylko dochodzi do zniszczenia probki, powstaja takze
odpady — czgsto niebezpieczne — wymagajace utylizacji.
Powoduje to wzglednie wysokie koszty analizy. Z drugiej
jednak strony, w przypadkach, gdy istota problemu jest
oznaczanie $ladowych iloéci substancji, chemiczne techniki
analizy sa niezastapione i przy wykorzystaniu do zatgzenia
analitu moga wspomagac analize¢ rentgenowska.

Spektrometria XRF pozwala stosunkowo tatwo i szybko
zidentyfikowac¢ 1 okresli¢ st¢zenia pierwiastkow w bardzo
szerokim zakresie pomiarowym: od zawarto$ci na poziomie
mg/kg do praktycznie 100%. Analiza przy uzyciu spektro-
metru rentgenowskiego przewaznie nie wymaga przygo-

towania probki poza jej wprowadzeniem do aparatu oraz,
jak wspomniano wyzej, nie ma destrukcyjnego wplywu
na probke. Rowniez czas analizy jest stosunkowo krotki.
Czynniki te pozwalaja znacznie obnizy¢ koszty analizy.

Pomiary ilo$ciowe w spektrometrii XRF wykonuje
si¢ za pomoca metod empirycznych (wykreslenie krzy-
wych kalibracyjnych sporzadzanych z udziatem wzorcow
o wlasciwosciach zblizonych do badanych substancji)
lub obliczeniowej metody parametréw fundamentalnych.
Metoda ta jest niekiedy preferowana, poniewaz umozliwia
analiz¢ bez uzycia wzorcow, jednak uzyskiwane wyniki
oznaczen sa uwazane za obarczone wigksza niepewnoscia
niz wyniki analiz empirycznych [13].

Badania literaturowe dotyczace oznaczania zawarto-
$ci metali cigzkich metoda fluorescencji rentgenowskie;j
z dyspersja dtugosci fali (WD XRF) wykazaty brak w tym
zakresie znormalizowanej metody analizy. W zwiazku
Z powyzszym, opracowano, wdrozono i zwalidowano
metode oznaczania tym sposobem zawarto$ci kadmu,
arsenu, otowiu, rtgci oraz niklu w produktach naftowych.

Przestanki wyboru oznaczanych pierwiastkow

W ostatnich latach prawie we wszystkich uprzemy-
stowionych krajach $wiata pojawit si¢ problem skazenia
gruntdow i wod podziemnych ropa naftowa i jej produk-
tami. Glownymi zroédtami tych zanieczyszczen sa: insta-
lacje wydobywecze i rafinerie przerabiajace ropg naftowa,

urzadzenia do dystrybucji i magazynowania paliw, $rodki
transportu surowcow ropopochodnych itp. W sktad ropy
naftowej i produktow jej przerobki wchodza gldwnie
weglowodory alifatyczne i aromatyczne. Ropa naftowa
zawiera przede wszystkim takie pierwiastki biogenne jak:
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wegiel (83+87%), wodor (11+14%), siarke (0,5+6%), tlen
(0,1+4%) 1 azot, lecz takze — zwykle w niewielkich ilo-
$ciach — jony takich metali cigzkich jak: otéw, cyna, arsen,
rte¢, german, antymon, tal, wanad, zelazo [12].

Informacja na temat zawarto$ci pierwiastkow §lado-
wych w produktach ropopochodnych jest bardzo wazna
zarowno w aspekcie srodowiskowym, jak i ekonomicznym.
Ich obecnos¢ wptywa na trwato$¢ produktu, moze takze
utrudniaé przerob ropy czy tez zmniejsza¢ wydajnos¢ lub
zatruwac katalizatory stosowane zarowno w przemysle,
jak 1 w uktadach wydechowych silnikow spalinowych,
a tym samym — zwigksza¢ emisjg niepozadanych gazéw
spalinowych czy uniemozliwia¢ Iub utrudnia¢ uzyskanie
okreslonych produktow. Pierwiastki te moga wystepowaé
nie tylko w pozostatosciach z destylacji ropy naftowej, ale
i w lzejszych jej frakcjach. Metale kancerogenne moga
by¢ takze wprowadzone do produktéw naftowych jako
zanieczyszczenia podczas transportu, sktadowania badz
przerobu ropy naftowe;.

Oznaczanie zawartos$ci arsenu jest bardzo wazne pod-
czas prowadzenia procesu krakingu katalitycznego, po-
niewaz nawet Sladowe ilo$ci tego pierwiastka moga spo-
wodowaé powazne i nieodwracalne zatrucie katalizatora.
Oznaczana zawarto$¢ arsenu w ropach i ich destylatach
jest rzedu 10°+107%. Pierwiastek ten ma tendencje do
koncentrowania si¢ w cigzszych frakcjach ropy naftowej
(np. asfaltenach). Arsen i jego zwiazki wykazuja whasci-
wosci toksyczne. Procedury oznaczania arsenu wymagaja
zastosowania bardzo czutych technik instrumentalnych, np.
absorpcyjnej spektrometrii atomowej z wykorzystaniem
kuwety grafitowej (GF AAS) [1] lub atomizacji elektro-
termicznej (ET AAS) [7].

Ze wzgledu na rozpowszechnienie w srodowisku i duza
toksyczno$¢, szczegdlng uwageg zwraca si¢ obecnie na
zanieczyszczenia zwigzkami rtgci, olowiu 1 kadmu.

Zawarto$¢ rteci w ropach naftowych w wigkszosci
przypadkow miesci si¢ w przedziale od 0,023 do 30 mg/kg
i pierwiastek ten, podobnie jak arsen, koncentruje si¢
gtéwnie w cigzkich frakcjach i pozostatosci z destylacji
ropy naftowej. Przy oznaczaniu metodami klasycznymi,
rte¢ szczegolnie tatwo moze zostaé utracona w procesie
usuwania matrycy organicznej. Jest to zwiazane z tatwo-
scig redukcji potaczen rteci i niska temperatura wrzenia
wolnego metalu [5].

Z dostepnych danych wynika, ze wystepowanie zwiaz-
koéw rteci w ropach naftowych jest zroznicowane i zalezy
od pochodzenia probki. Gtéwnym zwiazkiem rteci za-
wieszonym w ropie naftowej i kondensatach gazu jest
siarczek rteci, ale rte¢ wystepuje takze w stanie wolnym
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oraz w postaci halogenkow. Podobnie jak arsen, rteé jest
pierwiastkiem niepozadanym w przerobie ropy naftowe;.
Jej obecnos¢ moze doprowadzi¢ do degradacji urzadzen,
zatrucia katalizatora i potencjalnego zagrozenia dla pra-
cownikow (m.in.: ze wzgledu na wchtanianie przez skorg
nieorganicznych zwiazkow rteci). Ten toksyczny pier-
wiastek powoduje zanieczyszczenie srodowiska poprzez
przedostawanie si¢ do atmosfery w trakcie spalania paliw
(z przerobu ropy naftowej oraz wegla) oraz poprzez odpady
toksyczne (np. ze scieckow wodnych wokét rafinerii) [11].

Najnowsze metody analityczne umozliwiaja pomiar
stezenia rt¢ci na bardzo niskim poziomie. Przyktadem
moga by¢ tu techniki zimnych par absorpcyjnej spek-
trometrii atomowej (CV AAS) lub atomowej spektro-
metrii fluorescencyjnej (CV AFS). Ostatnio ukazaty si¢
prace taczace kilka technik, tj. mineralizacji na mokro
w zamknigtym naczyniu z technika zimnych par, z pla-
zma wzbudzang indukcyjnie wraz ze spektrometria mas
(ID-CV-ICP MS) [10].

Jednym ze zrodet wystepowania sladowych pierwiast-
koéw metali cigzkich w powietrzu jest przemyst naftowy:
zarOWno poprzez emisj¢ podczas procesOw przerobki ropy
naftowe]j w rafineriach, jak i emisj¢ spalania weglowo-
dorow. Do oceny wielkosci emisji wazne jest posiadanie
doktadnej wiedzy na temat zawarto$ci metali w surowcu,
ktory nastgpnie poddawany jest roznym procesom. Z prze-
gladu literatury poczatku lat 90. ub. wieku wynika, ze dane
dotyczace zawartosci metali w ropie naftowej, z wyjatkiem
wanadu i niklu, byly niekompletne i nieprecyzyjne. Dla-
tego w niektorych krajach, np. w Holandii, rozpoczgto
na poczatku ostatniego dziesigciolecia badania majace
na celu doktadne pomiary emisji takich pierwiastkow
jak: kadm, cynk, miedz, chrom i arsen. Istniato podejrze-
nie, ze powodem duzych réznic w wynikach mogto by¢
zanieczyszczenie podczas transportu, pobierania probek
i samej analizy. Podczas trwania projektu szczegdlny na-
cisk potozono na pobieranie probek. Zawartosci kadmu,
miedzi i chromu zostaty okre§lone za pomoca atomowej
spektrometrii absorpcyjnej (AAS) z tyglem grafitowym.
Zawarto$¢ cynku oznaczono z wykorzystaniem ptomie-
niowej atomowej spektrometrii absorpcyjnej, a zawartos¢
arsenu — technika atomowej spektrometrii absorpcyjnej
z generowaniem wodorkéw (HG AAS) [9].

Potencjalne zagrozenie zanieczyszczenia srodowiska
przyrodniczego kadmem jest duze, gdyz podlega on za-
rowno antropogenicznej koncentracji, jak i wyjatkowo
tatwej bioakumulacji, w wyniku czego istnieje mozliwos¢
wlaczania go do tancucha pokarmowego. Poniewaz metal
ten przejawia wysoki stopien toksycznosci dla organizmow



zywych, konieczna jest stata kontrola zanieczyszczenia
srodowiska kadmem — zwlaszcza produktow zywnoscio-
wych [14].

Nikiel jest toksycznym metalem cig¢zkim, jego za-
warto$¢ w ropie naftowej miesci si¢ w zakresie od 2 do
200 mg/kg. Jego obecnos¢ moze powodowac niepozadane
reakcje podczas przerdbki ropy naftowej, m.in. moze
doprowadzi¢ do ,,zatrucia katalizatora”. Powstajace pod-
czas spalania produktéw naftowych pyly lub zawieszone
W powietrzu, w postaci aerozoli, zwiazki niklu klasyfi-
kowane sa jako substancje niebezpieczne i rakotworcze.
Wszystkie te wlasciwosci sprawiaja, ze zawartos¢ niklu
w ropie naftowej nalezy oznaczaé rutynowo.

Do oznaczenia zawartosci niklu w ropie naftowej i pro-
duktach ropopochodnych wykorzystuje si¢ nastgpujace
techniki: ICP OES (optycznej spektrometrii emisyjnej
plazmy wzbudzonej indukcyjnie), ICP MS (spektrometrii
mas plazmy indukcyjnie sprzgzonej), spektrometrig rentge-
nowska (XRF) oraz ptomieniowa atomowa spektrometri¢
absorpcyjna (AAS F) [3].

Pod koniec lat 90. ub. wieku otow byt metalem, ktorego
zawarto$¢ w produktach naftowych najczesciej okresélano,
gtownie ze wzgledu na stosowanie tetraetylku otowiu,
jako dodatek podwyzszajacy liczbg oktanowa benzyn
silnikowych, a nafteniany otowiu — jako dodatek do olejow
1 smaréw majacy na celu zwigkszenie ich odpornosci na
zuzycie przy wysokich obciazeniach.

Tetraetylek otowiu jest trujacy, ma toksyczny wptyw
na o$rodkowy uktad nerwowy. W 1998 roku Dyrektywa
98/70 Parlamentu Europejskiego, odnoszaca si¢ do jako-
sci benzyn, wprowadzita jako maksymalna dopuszczalna
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zawarto$¢ otowiu — 0,005 g/1 [2]. W Polsce, benzyna bez-
olowiowa byla stosowana w motoryzacji juz na poczatku
2000 roku.

Zarowno w Polsce, jak i na $wiecie zwiazki otowiu na-
dal stosowane sa w paliwach lotniczych. Typowa benzyna
lotnicza (100 LL) moze zawiera¢ nie wigcej niz 0,56 grama
otowiu na litr [8].

Waznym problemem, dotyczacym obecno$ci otowiu,
jest dezaktywowanie metali szlachetnych (m.in. platyny),
ktore sa elementami katalizatoréw. Ropa naftowa zawiera
zwykle od 10 do 3000 ng otowiu/g. Podczas destylacji
ropy naftowej olow koncentruje si¢ gtdéwnie w cigzszych
frakcjach 1 pozostalosci po destylacji. Stezenie otowiu
we wsadzie do hydrokrakingu nie powinno przekraczac¢
100 ng/g [6].

Oznaczenie otowiu w benzynach oraz w olejach sil-
nikowych moze by¢ przeprowadzone na podstawie kilku
znormalizowanych metod, migdzy innymi nast¢pujacymi
technikami: AAS, ICP OES oraz XRF.

Oznaczenie otowiu w ilo$ciach §ladowych wymaga
zastosowania skomplikowanych technik analizy instrumen-
talnej, np.: ICP — MS lub wcze$niejszego przygotowania
probki przez zat¢zenie, np. ekstrakcjg na zimno roztworem
jodu w toluenie.

Jak wynika z powyzszego przegladu, oznaczenie $lado-
wych zawarto$ci omoéwionych wyzej pierwiastkow toksycz-
nych i kancerogennych jest stosunkowo trudne, niemniej
zalozono przeprowadzenie oceny zakresu ich oznaczalnosci
technika WD XRF, przede wszystkim ze wzgledu na zalete
tej metody, jaka jest mozliwos¢ przeprowadzenia oznaczania
bez specjalnego przygotowania probki.

Problemy analizy sladowych zawartosci metali w produktach naftowych

Oznaczanie $ladowych zawartosci metali w produktach
naftowych zwykle wymaga przeprowadzenia ich z ma-
trycy organicznej do roztworu wodnego, z jednoczesnym
wstepnym zatgzeniem oznaczanych substancji. Usunigcie
matrycy organicznej jest dokonywane przez jej utlenienie
W czasie ogrzewania w atmosferze powietrza (spopielenie)
badZ za pomoca odpowiednich mieszanin utleniajacych
w czasie tzw. ,,mineralizacji na mokro”, co jest bardzo
czasochtonne. Nalezy zauwazy¢, ze istotnym problemem
jest lotno$¢ produktow tworzacych si¢ np. podczas spo-
pielania oraz mozliwo$¢ przypadkowego zanieczyszczenia
uzyskanych do analizy roztworéw [4].

Klasyczna, najczesciej stosowana metodyka minerali-
zacji, oparta na spopieleniu probki produktu naftowego,
nie nadaje si¢ do zastosowania w przypadku oznaczen

arsenu i rteci. Powodem tego jest zarowno lotnos¢ two-
rzacych sig tlenkow, jak 1 mozliwo$é redukeji tlenkdéw do
wolnego metalu, wykazujacego duza lotnos¢. Usuwanie
matrycy organicznej w przypadku rtgci moze by¢ oparte
na mineralizacji na drodze mokrej, pod chtodnica zwrotna
w $rodowisku kwasu siarkowego. Alternatywe stanowi
zastosowanie ekstrakcji rteci kwasem solnym.

W celu ilosciowego przeprowadzenia arsenu do
roztworow wodnych, w badaniach destylatow z ropy
naftowej mozna stosowac ekstrakcje mieszaning kwasu
siarkowego 1 nadtlenku wodoru, a w badaniach benzyn
— ekstrakcje roztworem jodu w toluenie (powstajace po-
taczenia halogenowe ekstrahuje si¢ ponownie roztworem
kwasu azotowego). Oznaczenie kadmu w produktach
naftowych wymaga spopielenia probki w obecnosci
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kwasu siarkowego, natomiast otow jest oznaczany w po-
piele tlenkowym.

Powszechnie stosowany w metodykach znormalizowa-
nych dla produktéw spozywczych rozktad matrycy orga-
nicznej na drodze mineralizacji mokrej stgzonymi kwasami
jest w przypadku matrycy weglowodorowej procesem dtu-
gotrwalym, wymagajacym uzycia stosunkowo duzych ilosci
kwasow, co w konsekwencji zwigksza ryzyko wprowadzenia
Z zewnatrz zanieczyszczen oznaczanymi metalami.

W badaniach produktow naftowych zastosowanie spo-
pielania w piecu muflowym jest preferowanym wariantem
destrukcji matrycy weglowodorowej. Aby uniknaé strat
kadmu w trakcie spopielania, konieczne jest wprowa-
dzenie (na wstgpie oznaczania tego pierwiastka) kwasu

siarkowego, w celu utworzenia odpowiedniego siarczanu
0 temperaturze topnienia znacznie wyzszej niz tempera-
tura wrzenia metalicznego kadmu, mogacego si¢ tworzy¢
w czasie redukcji lub rozpadu termicznego [5].

W drugim etapie oznaczania, prowadzacym do uzy-
skania odpowiedniego sygnatu analitycznego, mozna
w zasadzie zastosowaé¢ dowolng metodyke analizy ilo-
Sciowej, zapewniajaca uzyskanie oznaczen o odpowiednio
wysokiej czuto$ci i powtarzalno$ci. Mozna zastosowaé
metody spektrofotometryczne (np. oparta na tworzeniu
btekitu arsenomolibdenowego — dla oznaczenia arsenu)
oraz barwnych potaczen z ditizonem (oznaczanie rteei) lub
wykorzysta¢ wspotczesne techniki analizy instrumentalnej
(ASA, ICP, spektrometri¢ fluorescencji rentgenowskiej).

Wyniki badan

Badania przeprowadzono na spektrometrze rentge-
nowskim z dyspersja dtugosci fali Axios Petro firmy
PANalitycal (rysunek 1).

Rys. 1. Spektrometr rentgenowski Axios Petro firmy
PANalitycal (fot. INiG)

Axios Petro to sekwencyjny spektrometr rentgenowski
do analizy pierwiastkow w zakresie od tlenu do uranu
w dowolnych probkach statych, proszkowych lub cie-
ktych. Urzadzenie wykorzystuje technike dyspers;ji fali
(WD XRF) i wyposazone jest w detektor przeptywowy oraz
scyntylacyjny, a takze stabilizowany zasilacz wysokiego
napigcia, o mocy 2,4 kW.

Zgodnie z instrukcja obstugi spektrometru Axios Petro,
przed rozpoczgciem badan przygotowano odpowiednia
aplikacje¢. Polegata ona na dobraniu optymalnych warun-
koéw pracy spektrometru, pozwalajacych na osiagnigcie
najlepszych stosunkow sygnatu do tla, dla kazdego z ba-
danych pierwiastkow.

Szczegotowe warunki pracy spektrometru fluorescencji
rentgenowskiej z dyspersja fali Axios Petro firmy PANa-
lytical, zgodne ze specyfikacja producenta oraz posiadang
wiedza, podano w tablicy 1.

Na rysunkach 2a), b) i ¢) przedstawiono przyktadowe
widma XRF wraz z interpretacja pikow dla jednego z ba-
danych roztworéw wzorcowych, zawierajacego pierwiastki
wskazane w tablicy 1.

Tablica 1. Parametry pomiarowe spektrometru fluorescencji rentgenowskiej z dyspersja fali
(spektrometr WD XRF Axios Petro firmy PANalytical)

Cd 60 40 LiF(220) Al (200 um) 0,150 scyntylacyjny
As 60 40 LiF(220) Brass (400 pm) 0,150 scyntylacyjny
Pb 60 40 LiF(200) Al (200 pm) 0,300 scyntylacyjny
Hg 60 40 LiF(220) Al (200 pm) 0,150 scyntylacyjny
Ni 60 40 LiF(220) Al (200 pm) 0,150 scyntylacyjny
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Rys. 3. Krzywa wzorcowa oznaczania zawartosci arsenu
W wyniku analizy roztworéw wzorcowych otrzymano Tablica 2. Parametry krzywych wzorcowych oznaczania
wykresy zaleznosci szybkosci zliczen detektora od stgzenia Cd, As, b, Hg, Ni

badanego sktadnika w postaci krzywych wzorcowych dla

’ Ifrzykladowa( l:lrzywaC wzorcowa I(]ill<a o3znaczan1a zawar- Kadm 0.00449 0.00519 0.99854
tos‘; arsenl‘ pfre Stawlllono na rysuh o Arsen 0,02695 023059 |  0,99859
arame zywych wzorcowych oznaczania poszcze-

, . v . , . Y . P Otow 0,28352 —-0,39008 0,99923

g6lnych pierwiastkow zestawiono w tablicy 2.
. . . . . Rtec 0,03793 —0,03551 0,99941

Na podstawie analizy przebiegu widm XRF, wartos$ci —

wysokosci pikow oraz poziomu szumow dla oznaczanych Nikiel 0,03396 0,24481 0,99952

Tablica 3. Wyniki badan realnych probek

Ropa Troll <50 <50 <50 <50 <50
Ropa Ural <50 <50 <50 <50 8,8
Ropa Rebceo <50 <50 <50 <5,0 9,6
Pozostatos¢ > 557°C, Ropa Rebco <50 <50 <50 <5,0 39,5
Frakcja (360+400°C), Ropa Rebco <50 <5,0 <5,0 <5,0 <5,0
Pozostato$¢ > 559°C, Ropa Rozewie <50 <5,0 <50 <50 <5,0(~1,0)
Olej opatowy cigzki TK-6025/1/11/A <50 <5,0 <5,0 <5,0 <5,0(~2,2)
Olej opatowy cigzki TA3/123-3/11 <35,0 <5,0 <5,0 <5,0 27,2
Olej silnikowy REG <350 <5,0 <5,0 <5,0 <5,0
Olej popirolityczny <5,0 <5,0 <5,0 <5,0 <5,0(~1,4)
Olej WAR <50 <5,0 <5,0 <5,0 <50
Olej przepracowany TE/179-1/11 <50 <50 <50 <50 <50
Olej przepracowany TE/179-4/11 <50 <50 <50 <50 <5,0
Olej przepracowany TE/180-1/11 <50 <50 <50 <50 <5,0
Olej przepracowany TE/180-2/11 <5,0 <5,0 <50 <50 <5,0
Olej przepracowany TE/180-3/11 <5,0 <5,0 <5,0 <5,0 <5,0
Masa parafinowa TA3/145/11 <50 <50 <50 <5,0 <5,0
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analitow oszacowano, ze najmniejsze st¢zenie analitu, jakie
mozna oznaczy¢ ilosciowo, wynosi 5 mg/kg.

W wybranych warunkach dokonano analizy probek
rop naftowych i ich pozostato$ci, olejow opatowych oraz
olejow silnikowych. Wyniki przedstawiono w tablicy 3.

W produktach naftowych pierwiastkiem, ktorego za-
warto$¢ zaobserwowano powyzej granicy oznaczalno$ci

artykuty

metody, jest nikiel. W kilku przypadkach obserwowano
wyrazne piki odpowiadajace nizszym niz oszacowane
warto$ciom oznaczalno$ci metody, lezace w obszarze
wykrywalnosci niklu, co zaznaczono, zamieszczajac osza-
cowang zawarto$¢ tego pierwiastka w nawiasie.

Zaden z badanych produktow nie zawierat kadmu,
arsenu, olowiu i rteci w ilosci powyzej S mg/kg.

Wyznaczenie powtarzalnosci opracowanej metody oznaczania zawartosci pierwiastkow w produktach naftowych

W celu wyznaczenia precyzji wykonywania oznaczen
przeanalizowano roztwory wzorcowe, handlowe produkty
naftowe oraz probki rop, do ktérych dodano oznaczane
pierwiastki w znanych ilo$ciach.

Powtarzalno$¢ wzgledna wynikéw, dla wszystkich
oznaczanych pierwiastkow, przy niskich stezeniach ksztat-
towatla si¢ na poziomie 20% (wyjatkiem jest nikiel z » na
poziomie 10% przy zawarto$ci 5,5 mg/kg) i malala wraz
ze wzrostem ich stezenia.

W tablicy 4 zebrano oszacowane warto$ci powtarzal-
no$ci oznaczen badanych pierwiastkow.

Zakres stosowalno$ci metody, oceniony na podstawie
liniowego przebiegu krzywej wzorcowej, wynosi:

dla Cd—od 5 do 112 mg/kg,

dla As —od 5 do 100 mg/kg,

dla Pb —od 5 do 100 mg/kg,

dla Hg —od 5 do 85 mg/kg,

dla Ni — od 5 do 90 mg/kg,
przy czym dolna granicg zakresu przyj¢to na podstawie
oceny warto$ci szumow pomiarowych obserwowanych
przy badaniu probek niezawierajacych analizowanych
pierwiastkow.

Tablica 4. Wartosci powtarzalno$ci » wdrazanej metody

5>X*>10 10 < X* < 100
As 02X 0,1 X
cd 02X 0,1 X
Hg 0,2 X 0,07 X
Pb 02X 0,07 X
Ni 0,1 X 0,05 X

*X — wartos¢ srednia dwoch oznaczen

Potwierdzenie biegto$ci laboratorium w zakresie wdrazanej metody

W trakcie realizacji prac nad opracowaniem i walidacja
metody oznaczania zawarto$ci pierwiastkow As, Cd, Hg,
Pb oraz Ni laboratorium INiG nie wzigto udziatu w orga-
nizowanych przez Institute for Interlaboratory Studies (IIS)
badaniach migedzylaboratoryjnych kompetencji laboratoriéw
w zakresie badania zawartosci okreslonych pierwiastkow
w przepracowanych olejach silnikowych. Przebadano na-
tomiast probke z takich badan z roku 2009. Probki biorace
udziat w badaniach migedzylaboratoryjnych, w szczegdlnosci
organizowanych przez IIS, w INiG sa przechowywane
w szczelnie zamknigtych pojemnikach
z ciemnego szkta, w chtodnym miej-
scu. Takie przechowywanie powodu-

Otrzymane na podstawie opracowanej metody wyniki
wykazuja dobra zgodnos¢ i mieszcza si¢ w odtwarzalnosci
oszacowanej przez IIS.

Poniewaz powyzsze pordwnanie dotyczyto tylko zawar-
tosci otowiu i niklu, dodatkowo przeanalizowano probke
ropy, a nastgpnie wprowadzono do niej w sposob wagowy
roztwory wzorcowe kadmu, arsenu, otowiu, rteci i niklu.
Wyniki przedstawiono w tablicach 61 7.

Wszystkie otrzymane wyniki mieszcza si¢ w powta-
rzalnosci opracowanej metody.

Tablica 5. Wyniki badan probki dostarczonej w ramach migdzynarodowych badan
migdzylaboratoryjnych organizowanych przez IIS w Holandii (sample #0938)

je, ze probka przez okres kilkunastu
miesigcy moze stanowi¢ material do

badan porownawczych. Otrzymane
wyniki oznaczen poré6wnano z wyni-

kami zawartymi w raporcie z badan

Pierwiastek Pb Ni
[mg/ke] [mg/ke]
Wynik otrzymany metoda opracowana w INiG 13,50 9,20
Wartos$¢ srednia z badan IIS 14,70 11,82
Odtwarzalno$¢ wyznaczona przez IIS 5,86 2,81

migdzylaboratoryjnych — tablica 5.
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Tablica 6. Wyniki badan probki ropy po wprowadzeniu kadmu, arsenu, otowiu, rtgci oraz niklu w ilosci okoto 20 mg/kg

Pierwiastek As cd He Pb Ni
[mg/kg] [mg/kg] [mg/ke] [mg/ke] [mg/kg]

Ropa Rebco <50 <50 <50 <50 9,6

Za,war.tosc plrerw1astkow wprowadzonych do 18.89 19.39 19,69 19,05 23.52

probki, okreslona wagowo

Zawarto$¢ plewlastkow oznaczona wedlug 18.6 19,0 18.3 19.7 22.9

wprowadzanej metody

Rozstep wynikow 0,29 -0,39 -1,39 0,65 0,62

Powtarzalno$¢ r [mg/kg] 3,7 3,8 3,7 3,9 2,1

Tablica 7. Wyniki badan probki ropy po wprowadzeniu kadmu, arsenu, otowiu, rtgci oraz niklu w ilosci okoto 8 mg/kg

Pierwiastek As cd He Pb Ni
[mg/ke] [mg/ke] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg]

Ropa Rebco <50 <50 <50 <50 9,6

Za,war.tosc plrerw1astkow wprowadzonych do 6.75 7.98 7,69 7.12 12.90

probki, okreslona wagowo

Zawarto$¢ ple.rw1astkow oznaczona wedlug 6.0 7.0 73 7.8 13.8

wprowadzanej metody

Rozstep wynikow -0,75 -0,98 -0,39 0,68 0,9

Powtarzalnos¢ r [mg/kg] 1,4 1,7 1,7 1,9 1,2

Powyzsze fakty potwierdzaja bieglos¢ Laboratorium
Analiz Instrumentalnych w zakresie oznaczania zawarto-
sci kadmu, arsenu, otowiu, rteci oraz niklu w produktach

naftowych, zawierajacych badane pierwiastki w stg¢zeniach
powyzej 5 mg/kg, metoda fluorescencji rentgenowskie;j
z dyspersja dtugosci fali.

Podsumowanie i wnioski

Opracowana, wdrozona i zwalidowana metoda ozna-
czania zawartosci kadmu, arsenu, otowiu, rteci oraz niklu
w produktach naftowych metoda fluorescencji rentgenowskiej
z dyspersja dlugosci fali umozliwia okreslenie zawartosci wy-
mienionych pierwiastkéw w ilosciach wigkszych niz 5 mg/kg.

Technika spektrometrii rentgenowskiej, stosowana
w analizie produktow naftowych zawierajacych pierwiastki
mutagenne i potencjalnie kancerogenne, jest szybka i bez-
pieczng technika analizy, ograniczajaca kontakt z szko-
dliwymi substancjami do niezb¢dnego minimum, lecz jej
podstawowym mankamentem jest granica wykrywalnosci
i oznaczalno$ci. Zastosowanie tej techniki pozwala na
wykrycie przypadkowego skazenia produktu wyzszymi
zawarto$ciami substancji niebezpiecznych.
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