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Problemy z przygotowaniem probek biomasy
do oznaczania sktadu pierwiastkowego technika
spektrometrii rentgenowskie)

W artykule przedstawiono zagadnienia zwigzane z oznaczaniem zawarto$ci pierwiastkow w statych probkach
biomasy z wykorzystaniem technik spektrometrii rentgenowskiej. W badaniach stosowano spektrometr rentge-
nowski z dyspersja fali — Axios-Petro, ktéry umozliwia analiz¢ wielopierwiastkowa dowolnych probek (statych,
proszkowych lub ciektych). Preferowanym badaniem proszkéw lub probek, ktore sg zwykle mielone na jedno-
rodny proszek, jest analiza pastylek otrzymywanych z zastosowaniem pras hydraulicznych, sporzadzono zatem
odpowiednig metalowa matryce, pozwalajaca na tworzenie pastylek o odpowiedniej srednicy. Z probek biomasy,
po wysuszeniu i zmieleniu, wykonano pastylki, ktére nastepnie badano technika spektrometrii rentgenowskiej
z dyspersja fali w warunkach analizy wielopierwiastkowej. Jako wzorce przyjeto probki biomasy badane wcze-
$niej metoda spektrometrii ICP OES. Uzyskane wyniki weryfikowano w odniesieniu do probek innych rodzajow
biomasy analizowanych w podobny sposob. Przeprowadzono réwniez badania wptywu czynnikow wynikajacych
z przygotowania probek na otrzymywane wyniki.

Stowa kluczowe: spektrometria fluorescencji rentgenowskiej — XRF, przygotowanie probki, pastylkowanie cisnie-
niowe, biomasa.

Problems with the preparation of biomass samples for the determination of elemental
composition by X-ray spectrometry

In the article was presented issues related to the determination of elements in solid biomass samples using X-ray
spectrometry techniques. The wavelength-dispersive X-ray spectrometer — Axios-Petro, which allows multi-element
analysis in any of the samples (solid, powdered or liquid) was used in the tests. The preferred investigation of pow-
ders or solid samples, which typically was grinded to a homogeneous powder is the analysis of tested pellets, that
were obtained by using a hydraulic press. For this purpose an appropriate metal matrix enabling the obtainment of
pellets of the appropriate diameter was prepared. After drying and grinding the biomass samples, pellets were made
and next analyzed by wave dispersive X-ray spectrometry in multi-element analysis conditions. A sample previously
analyzed by ICP OEM spectrometry was taken as a pattern of biomass. The results were verified with respect to
samples of other biomasses analyzed in a similar manner. The influence of factors arising from the preparation of
samples for the results obtained was also investigated.

Key words: X-Ray Fluorescence Spectrometry — XRF, sample preparation, press pelletizing, biomass.

Wstep

Instytut Nafty i Gazu — Panstwowy Instytut Badawczy  z formacji tupkowych oraz biomasa — jako zroédto odnawial-
prowadzi dziatania majace na celu badanie mozliwosci po- ne. W zwigzku z tym, zaistniala potrzeba kontynuowania
zyskiwania nowych zrodet energii, jakimi sa: ztoza gazu  prac [3] zwigzanych z przygotowaniem i p6zniejszym bada-
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niem sktadu tego typu probek statych oraz doboru szybkiej
1 powtarzalnej metody pozwalajacej na analizg iloSciowa
wystepujacych w nich pierwiastkow.

W tym celu wykorzystano technike spektrometrii flu-
orescencji rentgenowskiej, szeroko stosowang w Insty-
tucie Nafty i Gazu — PIB w analizie ciektych produktéw
naftowych. Przedstawione zostaty podstawowe problemy

zwigzane ze sposobem przygotowania probek biomasy do
badan technikami fluorescencji rentgenowskiej oraz z ogra-
niczeniami posiadanego aparatu. Wskazano rowniez zrodta
bteddéw podczas przygotowania i analizy probek. Przyjeto
ci$nieniowa metod¢ formowania pastylki ze sproszkowa-
nego surowca — biomasy jako podstawe przygotowywania
probki do badan.

Oznaczanie sktadu pierwiastkowego w probkach biomasy

Biomasa, jedno z odnawialnych Zrédet energii, jest al-
ternatywg dla paliw kopalnych stosowanych na skale prze-
mystowa. Produktem ubocznym jej wspotspalania z weglem
mogg by¢ popioty o nieznanym sktadzie, nowe zrodto metali
cigzkich.

W obszernym raporcie Uniwersytetu Kalifornijskiego [6]
dotyczacym polaczen metali powstajacych w sladowych
ilosciach podczas spalania paliw z biomasy, takich jak drew-
no czy stoma, zwrdcono uwage na znaczne ilosci odpa-
dow statych, ktore mogg zawiera¢ ulegajgce wymywaniu
pierwiastki toksyczne. Mozliwo$¢ wykorzystywania tych
ubocznych produktow jako substytutu nawozow zwickszyla
obawy zwigzane z potencjalng obecnoscig metali cigzkich
(Cr, Co, Ni, Cu, Zn, Pb, Hg, As, S, Sb, Cd). Analiza sktadu
pierwiastkowego biomasy umozliwia monitorowanie ich
emisji. Podczas spopielania badano zachowanie glownych
i $ladowych pierwiastkéw w kontrolowanych warunkach
w szerokim zakresie temperatury (525-1500°C), wystepu-
jacym w kottach opalanych biomasg, od momentu zaptonu
paliwa do czgéciowego lub catkowitego stopienia zuzla.

Zawarto$¢ poszczegdlnych pierwiastkow analizowano
z wykorzystaniem roznych technik, z dolng granicg wykry-
walno$ci 1+2 mg/kg.

Biomasg suszono w powietrzu przez 7 dni, wilgotnos¢ pro-
bek okreslono przez suszenie w piecu w temperaturze 105°C,
nastepnie paliwo spopielano w powietrzu w piecu muflowym
o duzej pojemnosci. Probki do analizy rentgenowskiej przy-
gotowywano przez prazenie zmieszanego w odpowiednich
stosunkach topnika z otrzymanymi popiotami.

Znajomo$¢ elementarnego sktadu pierwiastkowego utwo-
rzonego popiotu ma istotne znaczenie w przebiegu procesu
spalania oraz dla oceny jako$ci tworzacych si¢ popiotéow

i soli [4]. Obecno$¢ wapnia i magnezu powoduje wzrost
temperatury topienia si¢ popiotow, a potasu jg zmniejsza.
Krzem w potaczeniu z potasem moze prowadzi¢ do po-
wstawania tatwo topliwych krzemiandéw. Oznacza to, ze
popiot ze stomy zboza i trawy, zawierajacy niskie stezenie
wapnia, a wysokie potasu, moze zacza¢ si¢ spiekac i topic¢
w nizszych temperaturach niz popioty z paliw pochodzacych
z drewna. Procesy te sa wazne z jednej strony ze wzgledu na
mozliwo$¢ unikniecia spiekania popiotu i jego topnienia na
ruszcie i w ztozu fluidalnym BFB (ang. bubbling fluidized
bed), z drugiej za$ — w celu uniknigcia tworzenia popiotéw
lotnych (zuzel na $ciankach pieca lub na powierzchniach
wymiennika ciepta). Takze zawarto$¢ siarki i chloru w bio-
masie ma wptyw na przebieg procesu spalania. Sa to wazne
informacje dla sterowania temperaturg w piecu.

Pomiary ilosciowe w spektrometrii XRF typowo wykonuje
si¢ metodami empirycznymi (krzywe wzorcowania oparte na
wzorcach o wlasciwosciach zblizonych do badanej substancji)
lub metodg parametréw fundamentalnych (FP) [1, 5].

Metoda FP jest najczesciej preferowang w literaturze
technicznej, poniewaz umozliwia prowadzenie analizy bez
uzycia wzorcow i krzywych wzorcowych. Pozwala to ko-
rzysta¢ z systeméw pomiarowych bezzwtocznie, bez po-
trzeby poswiecania dodatkowego czasu na wykonywanie
indywidualnego wzorcowania dla poszczegolnych pier-
wiastkow 1 materialow. Mozliwoséci wspotczesnych kom-
puterow pozwalajg na zastosowanie bezwzorcowej metody
analizy z wykorzystaniem parametrow fundamentalnych
wspomaganej bibliotekami widm fluorescencyjnych znanych
materialow. Pozwala to nie tylko na szybkie okre$lenie
sktadu pierwiastkowego nieznanego materiatu, ale rowniez
na zidentyfikowanie samej substancji.

Doboér sposobu przygotowania prébek

Pierwszym etapem na drodze do wykonania oznaczenia
zawarto$ci wybranych pierwiastkow w probkach biomasy byt
dobor sposobu przygotowania probek. W tym celu mozna
wybra¢ jedna z ponizszych metod:

» wprowadza¢ probke do kubka pomiarowego bez mielenia;
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* wprowadzaé probke do kubka po zmieleniu do odpo-
wiedniego uziarnienia;

» spopiela¢ probke, a popiot analizowaé¢ bezposrednio;

» spopiela¢ probke i analizowa¢ popidt z dodatkiem oleju
parafinowego;



artykuty

» spopieli¢ probke, zmieszac z topnikiem, a nastepnie uzy¢ Ze wzgledu na potrzebe maksymalnego uproszczenia
stapiarki do otrzymania pastylki; procedury przygotowania probki podjeto probe zbadania
» sprasowac zmielong probke; mozliwosci analizy probek prasowanych (rysunki 1, 2).

* sprasowaé zmielong probke z za-
stosowaniem odpowiedniego le-

piszcza.
Przy doborze sposobu przygotowa- £ ; ol
. S #
nia probek za najwazniejsze elementy S AN )
-
uznano: R

* jednorodno$¢ probki w catej ana- 4 . //

lizowanej objetosci (dobre usred-

nienie i brak pustych przestrzeni);
» brak pylenia i kruszenia si¢ probki.

Bezposrednia analiza probki nada-
je sie jedynie do oceny jakosciowe;.
W badaniach ilosciowych, ze wzgledu
na niejednorodno$¢ probki w obszarze
pomiarowym, moze mie¢ ona tylko
znaczenie informacyjne.

Ilosciowa analiza probki umiesz-
czonej w kubku pomiarowym bez-
posrednio po zmieleniu moze dawac
nieprawidtowe wyniki z powodu braku
mozliwosci zapewnienia jej powta-
rzalnego upakowania i z uwagi na

obecnos$¢ drobnych czastek, moga-

cych przedostaé si¢ do wnetrza spek- Rys. 2. Pastylki (od lewej): gora — stoma z domieszka siana, brykiet AGRO,

trometru. ziarna kawy; dot — stoma, ziarno pszenicy, stoma pszenna

Przygotowanie prébek do badan

Prébke, po wysuszeniu w suszarce w temperaturze 105°C ~ wynikéw stosowano jednakowe obcigzenie. Grubos¢ pa-
przez okoto 6 h, przenoszono do komory mtynka ultraod-  stylek do analizy regulowano, poddajac prasowaniu rézne
srodkowego RETSCH ZM 200 i mielono przy szybkosci  ilosci sproszkowanej biomasy. Otrzymane pastylki wazono
obrotow 1200/min (wielkos$¢ zastosowanego sita— 0,25 mm). i mierzono ich grubo$¢. Nastepnie umieszczano je w kubku
Po zmieleniu probka bylta przechowywana w szczelnie za-  pomiarowym, wprowadzano do komory pomiarowej spek-
mknigtym pojemniku. trometru i rejestrowano widma fluorescencji rentgenowskie;.

Tak przygotowang probke
wprowadzano do metalowej ma-
trycy (rysunek 3), umieszczano
w prasie hydraulicznej i podda-
wano naciskowi okoto 13 ton
w czasie okoto 20 min.

W taki sposéb wykona-
no pastylki z r6znych probek
sproszkowanej biomasy, o $red-
nicach odpowiadajacych kub-

kom pomiarowym stosowanym
w aparacie Axios (¢ = 37 mm).
Dla uzyskania powtarzalnych Rys. 3. Metalowa matryca do pastylek @ = 37 mm
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Analiza otrzymanych pastylek technika spektrometrii rentgenowskiej

W badaniach stosowano spektrometr fluorescencji rent-
genowskiej z dyspersja fali Axios-Petro firmy PANalytical.
Analizy prowadzono w kubkach pomiarowych dla pro-
bek cieklych z zatozong folig poliestrowg grubosci 4 pm,
w atmosferze helu. Sposéb badania probek statych przedsta-
wiony przez producenta aparatu jest dostosowany gtownie
do pastylek utworzonych metodg stapiania i nie pozwala
na odpowiednie zabezpieczenie wne-
trza aparatu przed zanieczyszczeniem
go drobnymi fragmentami prasowane;j
biomasy.
Aby zapobiec ewentualnemu zabru-
dzeniu wngtrza urzgdzenia, a co za tym
idzie — wprowadzeniu niepozadanych \
czynnikow wptywajacych na otrzy- \
mywane wyniki, do analizy wybrano
zamykane kubki pomiarowe zabezpie-
czone folig (rysunek 4). Pozwolito to na
ochronienie aparatu przed osypywaniem
si¢ fragmentdéw probki mogacych znaj- N
dowac¢ si¢ na przygotowanej pastylce.

Rowniez dobor warunkow helowych podyktowany byt za-
miarem zabezpieczenia aparatu przed mozliwym ,,wydmu-
chaniem” fragmentéw probki podczas zmiany warunkow
pracy urzadzenia na proézniowe.

Zarowno zastosowanie folii, jak i atmosfery helu miato
wplyw na czuto$¢ pomiaru, jednak zapewniato ochrong apa-
ratu, a co za tym idzie — pewniejsze wyniki analizy.

Rys. 4. Kubek pomiarowy do probek ciektych, koszyk
metalowy do probek cieklych z umieszczonym
w nim kubkiem pomiarowym oraz koszyk metalowy
do prébek statych

Problemy analizy pastylek otrzymanych z biomasy

Dobér odpowiedniej grubosci pastylki

Zgodnie z zaleceniami producentoéw, aby wyniki analiz
ilosciowych technika XRF byly powtarzalne, powinna by¢
badana zawsze podobna ilo$¢ probki. Zbyt mata grubosé

pastylki w stosunku do gieboko$ci wnikania promieniowania
rentgenowskiego powoduje spadek intensywnosci sygnatu.
Aby unikna¢ réznic w wynikach pomiaréw, konieczne by-
loby zatem sporzadzanie za kazdym razem pastylek o tej

Tablica 1. Wyniki powtorzen pomiardéw dla pastylek o réznych grubosciach

3,07 5,83
Sr - 80,79 82,50 85,16 82,81 2,201 2,66
Fe 25,90 27,29 26,01 26,72 26,48 0,639 2,41
Mn 542 5,50 5,47 5,62 5,50 0,087 1,57
Ti 1,08 1,11 1,11 1,12 1,10 0,019 1,68
Ca 41,09 40,80 40,71 41,62 41,06 0,414 1,01
K 127,41 127,59 126,23 131,36 128,14 2,204 1,74
cl 11,34 11,28 11,17 11,46 11,31 0,120 1,06
S 11,62 11,47 11,54 11,54 11,54 0,062 0,54
14,33 14,27 14,35 14,62 14,39 0,158 1,10
Si 51,69 52,30 51,33 52,97 52,07 0,718 1,38
Al 0,21 0,24 0,23 0,19 0,22 0,021 9,79
Mg 1,23 1,26 1,25 1,23 1,24 0,012 0,97
Na 0,12 0,13 0,12 0,12 0,12 0,005 2,86
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samej grubosci. Taka procedura bylaby niezwykle  Na
ktopotliwa, po pierwsze, ze wzgledu na rézne zacho- M8
wanie si¢ biomasy podczas prasowania, po drugie,
z powodu sprezystego odksztalcania si¢ pastylki p
(zwigkszania grubosci) w czasie przechowywania. S
Korzystniejsze jest wykonanie pastylki o grubosci
wigkszej lub réwnej glebokosci wnikania promie-
niowania. Dzi¢ki temu nalezy jedynie kontrolowac,
by nie bada¢ pastylek o grubo$ci mniejszej niz mini-
malna, oszacowana. W celu okreslenia optymalnego
rozmiaru wykonano analize pastylek o r6znych gru-

artykuty

bosciach sporzadzonych z tej samej probki (wyniki 0

przedstawiono w tablicy 1). Wyja$nienia wymaga
rowniez stosunkowo duza warto$¢ powtarzalno$ci
sygnatu glinu (~9%). Dodatkowo nie obserwuje si¢
prostej zalezno$ci intensywnosci sygnatu od gru-
bosci pastylki, co nasuwa przypuszczenie, ze ten
parametr w przypadku biomasy nie ma znacznego wptywu
na uzyskiwane wyniki oznaczen, zwlaszcza przy sladowych
zawarto$ciach oznaczanych pierwiastkow, kiedy duzg role
odgrywa zmienno$¢ tla §lepej proby. Na rysunku 5 pokazano
zakres wptywu zmian grubosci pastylki od 3 mm do niemal
8 mm na pomiar intensywnosci sygnatu analitycznego.

Dodatkowo sprawdzono glebokos$¢ wnikania promienio-
wania umieszczajac na przygotowanych pastylkach mosiezng
ptytke i wykonujac analize jako$ciowa zawarto$ci miedzi.
Pomiary wykazaty, ze przy grubosci 6,42 mm pasmo miedzi
znajdujacej si¢ w ptytce byto juz niewidoczne.

Na podstawie otrzymanych wynikéw przyjeto, jako mi-
nimalna, grubo$¢ pastylki biomasy réwna 6,5 mm, niemniej
nalezy zauwazy¢, ze wplyw zmian tej grubosci na mierzong

20 40 60 80 100 120 140

Rys. 5. Zmierzone intensywnoS$ci promieniowania fluorescencji
dla pastylek biomasy o r6znej grubosci; kolor fioletowy — 7,81 mm;

kolor zielony — 6,42 mm; kolor czerwony — 5,83 mm
i kolor niebieski — 3,07 mm

intensywnos¢ sygnatu analitycznego pierwiastkow jest sto-
sunkowo niewielki i w wickszosci przypadkoéw wartosé
odchylenia standardowego nie przekracza 3% Sredniej war-
to$ci mierzone;.

Dobér materiatu wzorcowego

Aby moc wykonac iloSciowe oznaczenie zawartosSci pier-
wiastkow w probcee, mozna postuzy¢ sie metodg parametréw
fundamentalnych lub zastosowa¢ wzorce o znanej zawartosci
pierwiastkow. Do celow przeprowadzanych badan wybrano
opcj¢ druga.

W analizie probek statych istotny jest dobor odpowiednich
materiatéw wzorcowych. W przypadku probek mineralnych
istnieje mozliwo$¢ zakupu odpowiednich pastylek o znanej

Tablica 2. Oznaczona zawarto$¢ pierwiastkOw w suchej biomasie, obliczona na podstawie posiadanych
wynikoéw analiz spopielonych probek

11 12

Si 2,6594 1,8526 1,6750 0,0539 0,0673 0,0427 1,4044

Fe 0,4487 0,0191 0,0597 0,0961 0,0069 0,0031 0,0152
Al 0,2197 0,0141 0,0254 0,0031 0,0049 0,0016 0,0025
Mn 0,0045 0,0025 0,0118 0,0014 0,0015 0,0010 0,0024
Ti 0,0306 0,0024 0,0042 0,0006 0,0008 0,0003 0,0006
Ca 2,3645 0,4570 0,7794 0,2867 0,8995 0,0667 0,2306
Mg 0,1846 0,1002 0,2198 0,1987 0,0555 0,1410 0,0784
S 1,1207 0,0884 0,1869 0,1181 0,0767 0,0082 0,0714

0,0223 0,0673 0,0678 0,0358 0,0249 0,1918 0,0393

Na 0,0218 0,0121 0,1292 0,0030 0,0027 0,0012 0,0031
K 0,2278 0,4155 0,3298 0,4925 0,2456 0,2158 0,4257

Cl 0,0557 0,0606 0,2337 0,0415 0,0352 0,0037 0,0497
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zawarto$ci pierwiastkow, jednak jesli chcemy oznaczaé probki
biomasy w formie sprasowanej, nie jest to juz wcale takie
proste — ze wzgledu na réznorodno$¢é matryc oraz sposob

przechowywania i przygotowania takich probek.

W ramach badan zdecydowano si¢ przyjac jako substancje
wzorcowe probki biomasy pochodzacej z roznych zrodet, dla
ktorych oznaczona zostata zawarto$¢ wybranych pierwiast-
kéw (w postaci tlenkow), poprzez ich spopielenie i analize
metodg miareczkowaq (chlor) oraz spektrometryczng (ICP)
(pozostate pierwiastki), akredytowang w zakresie badania

w biomasie, obliczong na podstawie wynikow analizy po-
piotow odpowiednich probek suchej biomasy. W stosowanej
procedurze zatozono suszenie probki przed jej zmieleniem
i sprasowaniem (dla wyeliminowania wptywu wilgoci obec-
nej w biomasie).

Prébki biomasy po zmieleniu sprasowano i wykonano
pomiary intensywnosci zliczen dla poszczegdlnych pierwiast-
kow. Otrzymane wartosci wspotczynnikow determinaciji (R?)
oraz zakresy analizowanych stezen zestawiono w tablicy 3,
a na rysunku 6 pokazano wybrane przyktady uzyskanych

biomasy. Zalozono, ze wptyw pierwiastkow niewzbudza-
jacych si¢ w strumieniu promieniowania rentgenowskiego
jest podobny we wszystkich badanych probkach biomasy,
1 skonstruowano krzywe zaleznosci intensywnosci sygnatow
fluorescencji poszczegolnych pierwiastkow od ich zawartosci

wykresow.

Aby zapewni¢ rownomierne rozmieszczenie punktow na
krzywych wzorcowych, nalezatoby wykona¢ analize prébek
biomasy zawierajacych badane pierwiastki w roznych ste-
zeniach. Prace takie mogg by¢ prowadzone w przysztosci,

oznaczonej metodg ICP.

W tablicy 2 przedstawiono zawarto$¢ pierwiastkow

jednak dla kazdej z probek konieczna bedzie analiza zawar-
toéci pierwiastkow technikg ICP [2] po spopieleniu biomasy.
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Rys. 6. Wybrane krzywe wzorcowe badanych pierwiastkow; o§ X — zawartos¢ % (m/m) pierwiastka, o§ Y — wzgledna
intensywno$¢ zliczen w tysigcach zliczen na sekunde (kcps)
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Tablica 3. Charakterystyka zebranej populacji oznaczen

Si 0,9774 0,043+2,659
Fe 0,9865 0,003+0,450
Al 0,9956 0,002+0,220
Mn 0,9699 0,001+0,012
Ti 0,9961 0,001+0,031
Ca 0,9961 0,067+2,365
Mg 0,9669 0,055+0,220
S 0,9906 0,008+1,121
0,9854 0,022+0,192

Na 0,9848 0,001+0,129
K 0,9388 0,216+0,493
Cl 0,8710 0,004+0,234

Wplyw wilgotnosci i gestos$ci pastylki na pomiary

W celu zbadania, czy zmienne warunki atmosferyczne
(wilgotnos$¢ powietrza), jak rowniez inne czynniki mogace
powodowaé zwigkszanie wilgoci probki maja wpltyw na
precyzje oznaczenia, sprasowane pastylki probki suszono
w suszarce w temperaturze 105°C w czasie 6 h. Czas suszenia
zostat dobrany na podstawie pomiaru ubytku masy pastyl-
ki w godzinnych odstepach czasu. Pastylki byly nastgpnie
umieszczane w eksykatorze i pozostawione do ostygniecia
na czas 1 godziny. Potem wykonywano pomiar.

W trakcie suszenia zaobserwowano ubytek masy przy
jednoczesnym zwigkszaniu grubos$ci pastylek. Zauwazono
takze tendencj¢ probek do utraty jednolitosci (rozwarstwia-
nia si¢). Przykltadowa rozwarstwiona
probke po suszeniu przedstawiono na
rysunku 7.

Aby uwzgledni¢ sytuacje, gdy zwigk-

szenie grubosci pastylki powoduje spa- :

Rys. 7. Pastylka biomasy, ktora ulegta rozwarstwieniu
na skutek jej suszenia

i zmierzono grubos¢. Na podstawie otrzymanych wynikow
obliczono gestos¢ poszczegdlnych pastylek, a nastepnie
uwzgledniono jg przy tworzeniu krzywych wzorcowych.

Nawet jesli zatozymy, ze masa pastylki si¢ nie zmieni,
w obszarze wnikania promieniowania bedzie znajdowac si¢
jej odpowiednio mniej (zmiana gestosci), a co za tym idzie —
intensywnos$¢ zliczen moze by¢ mniejsza. Niemniej jednak
zmiana grubos$ci pastylki moze wigzac¢ si¢ rowniez z jej
pecznieniem i zwigkszeniem objetosci kosztem wydzielenia
si¢ pary wodnej, rowniez absorbujacej zarowno wzbudza-
jace, jak i emitowane charakterystyczne promieniowanie
rentgenowskie.

Po analizie otrzymanych wynikow mozna stwierdzic,
ze wptyw zmiany grubosci pastylki oraz utraty jednolitosci
podczas jej suszenia na intensywnos¢ zliczen jest pomijalny
— wspolezynniki determinacji majg jedynie nieco wyzsze
wartosci bez uwzglgdniania ggstoscei pastylek, a obserwowane
ro6znice mozna uznac¢ za nieistotne statystycznie.

ml=m2
hl<h2

2 [ Gtebokos¢ wnikania
promieniowania XRF

dek intensywnosci zliczen (rysunek 8),
przed analizg kazda z nich zwazono

Rys. 8. Wplyw grubosci pastylki na intensywnos$¢ zliczen; 1 — pastylka przed
suszeniem, 2 — pastylka po suszeniu, w trakcie ktorego zwiekszyta swoja grubosé

Wykonanie pastylek z dodatkiem parafiny jako lepiszcza

Podczas przeprowadzania analiz mozna byto zaobserwo-
wac rozng trwato$¢ sporzadzanych pastylek. Niektdre z nich
ulegaty bardzo tatwo uszkodzeniu juz na etapie przygotowania.

W celu sprawdzenia mozliwos$ci uzycia do takich probek
lepiszcza scalajacego sporzadzono mieszanki jednej z nich
z 167ng zawartoscig parafiny hydrorafinowanej niskozaole-
jonej LTP 56H (rysunek 9), ktora nie zawierata zadnego
z analizowanych w probkach biomasy pierwiastkow. Wyniki
analiz pastylek o roznej zawartosci lepiszcza przedstawiono
w tablicy 4.

Analiza wykazata, ze im mniej dodatku parafiny, tym wy-
niki oznaczania, po uwzglednieniu rozcienczenia, sg bardziej
zblizone do wynikéw probki poddanej jedynie sprasowaniu.
W tablicy 4 zestawiono uzyskane wyniki w zalezno$ci od
ilosci wprowadzonej parafiny — co ciekawsze wptyw dodatku
parafiny na intensywnos$¢ sygnatu jest rézny w zaleznosci od
pierwiastka, co mozna wyjasni¢ usuni¢ciem powietrza (tlenu)
z objetosci tworzonych w pastylce pomigdzy ziarnami bioma-
Sy po sprasowaniu. Jednak juz na poziomie 14,7% wzgledna
réznica wynikow nie przekraczata 7%. Na podstawie otrzy-
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Rys. 9. Pastylki (od lewej): A — probka biomasy bez dodatku parafiny, B — probka z 26,2% parafiny, C — parafina

Tablica 4. Wyniki analiz pastylek biomasy z r6zng zawartoscia parafiny [% (m/m)]

Fe 0,2814 0,2972 0,3094 0,2909
Mn 0,0048 0,0049 0,0051 0,0050
Ti 0,0289 0,0281 0,0305 0,0289
Ca 0,4007 0,3951 0,4208 0,4242
K 0,5419 0,5398 0,5645 0,5697
Cl 0,0705 0,0706 0,0728 0,0753
S 0,0175 0,0178 0,0199 0,0191
0,0520 0,0523 0,0540 0,0524

Si 4,3796 4,1965 4,5554 4,3662
Al 0,2260 0,2185 0,2364 0,2311
Mg 0,1251 0,1211 0,1308 0,1322
Na 0,0241 0,0211 0,0282 0,0299

manych zaleznosci nalezy przypuszczaé, ze zastosowanie
5+10% parafiny nie wpltynie znaczaco na uzyskane wyniki
pomiarow. Dodatkowo zaobserwowano w analizowanym
obszarze stezen parafiny jedynie efekty stochastyczne. Wy-
daje si¢ celowe wstepne dobranie do§wiadczalne takiego

stezenia lepiszcza, ktdére w mozliwie najmniejszym stopniu
wplywatoby na wyniki pomiarow.

Probki z dodatkiem parafiny charakteryzowaty si¢ wicksza
trwaloscia, jak rowniez nie odksztatcaly si¢ w takim stopniu,
jak to miato miejsce przy prasowaniu samej biomasy.

Podsumowanie

Sposrod wielu zdefiniowanych problemow mogacych
wplywaé na wyniki oznaczania sktadu pierwiastkowego
biomasy, do bardziej szczegblowego rozeznania wybrano
te zwigzane z wptywem suszenia przygotowanej pastylki
na otrzymywane wyniki oraz prasowanie probki z uzyciem
lepiszcza. Wykonano pastylki prasowane z biomasy, a na-
stepnie dokonano pomiaréw zawartosci pierwiastkow bez
wstepnego suszenia przygotowanej probki oraz po jej suszeniu
przez 6 h w temperaturze 105°C.

Powodem podje¢cia takich badan byta koniecznos¢ spraw-
dzenia, czy oznaczenie zawarto$ci pierwiastkow w prob-
ce ulega zmianom, jesli podczas przechowywania probka
pochtonie wode, a nastepnie zostanie poddana suszeniu.
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Wczeéniej zauwazono bowiem zmian¢ geometrii pastylki
W czasie suszenia.

Dokonano proby korelacji wynikéw oznaczan w zwigzku
ze zmianami gestosci pastylek podczas suszenia. Stwierdzo-
no przy tym, ze pastylki po sprasowaniu mozna analizowac
bez ich dalszego suszenia. Suszenie ma niewielki wptyw na
otrzymywane wyniki, a wydtuza czas analizy oraz powoduje
rozwarstwianie si¢ pastylek i zwigkszenie ich kruchosci.
W ramach pracy wykonano takze proby prasowania biomasy
zuzyciem lepiszcza, ktorym byla hydrorafinowana parafina.
Jej dodatek na poziomie 5+10% (m/m) ma niewielki wptyw na
uzyskiwane wyniki, pozwala za to na zwigkszenie trwato$ci
wykonanej pastylki — zastosowanie oczyszczonej parafiny



jako lepiszcza nadaje probce pewng hydrofobowos¢ i od-

porno$¢ na uszkodzenia mechaniczne. Przy zastosowaniu
parafiny w ilosci nieprzekraczajacej 15% nie zaobserwo-
wano istotnych réznic w wynikach oznaczania zawarto$ci

pierwiastkow w biomasie.

Prosimy cytowac jako: Nafta-Gaz 2014, nr 9, s. 623-631
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Reasumujac, mozna stwierdzi¢, ze suszenie pastylki po
sporzadzeniu nie miato znaczacego wptywu na wynik

oznaczenia.

Dodanie lepiszcza poprawia wlasciwosci mechaniczne

pastylki, nie wptywajac na wyniki pomiaru.

Artykut powstal na podstawie pracy statutowej pt. Problematyka oznaczania elementarnego sktadu pierwiastkowego w prob-

kach mineralnych i biomasie technikami spektrometrii rentgenowskiej — praca INiG na zlecenie MNiSW; nr zlecenia: 48/TA/13,
nr archiwalny: DK-4100-48/2013.
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