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Analiza wielopierwiastkowa srodkow smarowych
Z wykorzystaniem techniki spektrometrii
fluorescencji rentgenowskiej z dyspersja fali

Analiza wielopierwiastkowa, wykonywana technika fluorescencji rentgenowskiej z dyspersja fali, jest — obok analiz
wykonywanych technikami plazmy indukcyjnie sprzgzonej (ICP) — podstawowym zrédtem informacji o poziomie
dozowania dodatkow do olejow smarowych §wiezych. Sa to niezwykle trudne (glownie ze wzgledu na wplywy
miedzypierwiastkowe — efekty matrycowe), ale jednoczesnie szybkie metody badan, charakteryzujace si¢ wysoka
precyzja. Zastosowanie techniki WD XRF umozliwito szybkie badanie sktadu pierwiastkowego olejow silnikowych
swiezych, a w przysztosci moze pozwoli¢ na ocen¢ ich zuzycia w trakcie eksploatacji oraz na badanie tworzacych si¢
osadow pogarszajacych prace silnika. W artykule przedstawiono wyniki otrzymane podczas wdrozenia i walidacji
metody badania srodkow smarowych swiezych, wedlug ASTM D 6443. Norma ta dotyczy oznaczenia zawarto$ci
wapnia, chloru, miedzi, magnezu, fosforu, siarki i cynku w §wiezych $rodkach smarowych oraz dodatkach z za-
stosowaniem rentgenowskiej spektrometrii fluorescencyjnej z dyspersja fali.

Multi-element analysis of lubricating oils with the use of Wavelength dispersive X-ray
Fluorescence Spectrometry

Multielemental analysis, performed using wavelength-dispersive X-ray fluorescence technique, apart from Inductively
Coupled Plasma (ICP) analyzes, is the primary source of information about the dosage of additives into unused
lubricating oils. These test methods are extremely difficult, mainly due to the between-elements influences (matrix
effects), but they are quick and very precise. The use of the WD XRF technique already allowed for fast determination
of the elemental composition of unused engine oils. In the future, it will allow for the evaluation of their use during
operation and also for the testing of formed sediments, that deteriorate engine performance. This paper presents
the results obtained during the implementation and validation of a test method for unused lubricants, according to
ASTM D 6443. This test method covers the determination of calcium, chlorine, copper, magnesium, phosphorus,
sulphur, zinc and barium in unused lubricating oils by wavelength dispersive X-ray fluorescence spectrometry.

Podstawowe informacje na temat fluorescencji rentgenowskiej

Promieniowanie rentgenowskie to rodzaj promieniowania
elektromagnetycznego, o dtugosci fali mieszczacej si¢ w za-
kresie od 10 pm do 10 nm (lub od 0,1 do 100 A).

Zakres promieniowania rentgenowskiego znajduje si¢
pomigdzy nadfioletem i1 promieniowaniem gamma. Powstaje
ono, gdy materia bombardowana jest elektronami o wysokiej
energii (lampa rentgenowska). Elektron z katody uderza
w anode i — jesli energia jest wystarczajaco wysoka, tzn.
wyzsza od energii wigzania elektronu na danym poziomie
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energetycznym — jest on wybijany z atomu. Elektrony o wyz-
szych energiach, znajdujace si¢ na wyzszych poziomach
energetycznych, zapehiaja powstate luki, emitujagc nadmiar
energii w postaci promieniowania charakterystycznego.

Lampa rentgenowska wzbudza promieniowanie wszyst-
kich pierwiastkow zawartych w probce. Kazdy pierwiastek
emituje promieniowanie o charakterystycznej dlugosci fali 4
dla linii Ka, Kp itd.

Linia Ka (Ka) to efekt przeskoku elektronow z powtoki L



na wolne miejsce na powtoce K. Takie przejscie jest najbar-

dziej prawdopodobne, stad pojawia si¢ najwicksze natgzenie

rejestrowanych pikow. Linia K5 odpowiada przeskokowi elek-

tronéw z powtoki M na wolne miejsce na powtoce K [7, 8].
Promieniowanie rentgenowskie wykorzystywane we

fluorescencyjnej spektrometrii rentgenowskiej mozna scha-

rakteryzowac za pomoca dwoch parametrow: dlugosci fali
albo energii odpowiadajacej tej dtugosci fali:

+ energia wyrazana jest w kiloelektronowoltach (keV), a dlu-
go$¢é fali (1) w A, im wigksza jest dlugo$¢ fali promienio-
wania rentgenowskiego, tym mniejsza jest jego energia.
Analiz¢ elementarng sktadu pierwiastkowego probki,

wykorzystujacg oddziatywanie energii z promieniowaniem

rentgenowskim przeprowadza si¢, wykorzystujac dwie tech-
niki pomiarowe:

» spektrometri¢ z dyspersjg energii (ED XRF), w ktorej
pomiar wartosci energii sygnatu analitycznego oraz jego
intensywno$ci prowadzi si¢ przy uzyciu specjalnego de-
tektora, zliczajacego ilos¢ i mierzacego energi¢ kazdego
docierajacego do niego fotonu,

» spektrometri¢ z dyspersja dtugosci fali (WD XRF), w ktorej
strumien fotonow ulega dyspersji na odpowiednim krysz-
tale, spetniajacym role siatki dyfrakcyjnej, a odpowiedni
detektor lub matryca detektorow umozliwia pomiar in-
tensywnos$ci promieniowania o okreslonej dhugosci fali.
Spektrometria fluorescencyjna jest metoda spektralnej

analizy chemicznej stuzacg do jakoSciowego (przeglad i iden-

artykuty

tyfikacja pierwiastkéw w probcee) i ilo§ciowego (analiza sktadu
pierwiastkowego) oznaczania sktadu chemicznego dowolnych
materialow na podstawie badania ich rentgenowskich widm
fluorescencyjnych. Zastosowanie tej techniki jest bardzo
szerokie 1 obejmuje: metale, cement, oleje i paliwa, polimery,
tworzywa sztuczne, zywno$¢, jak rowniez mineraly kopalne
i geologiczne, odpady stale i ciekle (ochrona srodowiska).

Metody fluorescencyjnej analizy rentgenowskiej sg szyb-
kie, doktadne, nieniszczace i nie wymagaja skomplikowanego
przygotowania probek.

Powtarzalno$¢ i doktadno$¢ metod wykorzystujacych
technike XRF osiggaja bardzo wysokie warto$ci. Takie wy-
niki analiz mozna uzyska¢ zardwno przy uzyciu wysokiej
jakos$ci wzorcow, jak rowniez w analizach, gdzie wzorce nie
s wymagane (analiza bezwzorcowa).

Analizowane pierwiastki oraz ich dolne poziomy wykry-
walnosci (detekcji) zalezg od zastosowanej techniki. Zakres
pierwiastkowy techniki ED XRF obejmuje pierwiastki od
sodu do uranu; zakres WD XRF jest szerszy i obejmuje pier-
wiastki od berylu do uranu. Zakres oznaczanej zawarto$ci
pierwiastkow sigga od utamkow miligrama na kilogram do
100% (pierwiastki o wyzszych liczbach atomowych maja
nizsze poziomy wykrywalno$ci niz pierwiastki lekkie).

Czas pomiaru zalezy od ilo$ci analizowanych pierwiast-
kow oraz wymaganej doktadnosci i waha si¢ od kilku sekund
do 30 minut. Czas obliczenia i wydruku wyniku po pomiarze
wynosi kilka sekund [7, 8].

Wplywy miedzypierwiastkowe (matrycowe)

Jak juz wspomniano wcze$niej, natgzenie wzbudzone-
g0 promieniowania rentgenowskiego, emitowanego przez
analizowany pierwiastek jest zwiazane z jego stezeniem, co
sprawia, ze technika analizy rentgenowskiej jest cenionym
narzgdziem analizy ilo§ciowe;.

Nalezy jednak pamigtac, ze taka prosta zalezno$¢ jest moz-
liwa jedynie w przypadku braku oddziatywan z promieniowa-
niem rentgenowskim innych pierwiastkéw towarzyszacych
oznaczanemu, przy jednoczesnym zalozeniu, ze catkowite
promieniowanie wzbudzone dociera do detektora. Pomijajac
problemy zwigzane z geometrig uktadu zrédto — probka —
detektor, oraz zaktadajac, ze grubo$¢ warstwy analitu jest tak
dobrana, zZe jej zwigkszenie nie powoduje zmian nat¢zenia
wzbudzonego promieniowania fluorescencji, trzeba zwrécic
uwage na wlasciwosci analizowanego pierwiastka 1 jego
otoczenie chemiczne, co moze w istotny sposob wpltywaé
na uzyskiwane wyniki analiz.

Stosowane do wzbudzenia fluorescencji analitu promienio-
wanie rentgenowskie ma ciaglte spektrum w zakresie okreslo-
nych energii, a zatem moze wzbudza¢ okreslone grupy innych

pierwiastkow, z ktorych emitowane promieniowanie moze
zwigkszac nat¢zenie promieniowania wzbudzajgcego analit
(efekt wzmocnienia), z kolei promieniowanie fluorescencji
analitu moze by¢ czgSciowo absorbowane przez pierwiastki
1Zejsze (efekt ostabienia).

Zasygnalizowane wplywy sg najczesciej obserwowane
przy empirycznym tworzeniu krzywych wzorcowych, bowiem
moga by¢ one przyczyng braku liniowosci, zaleznosci i ste-
zenia analitu od obserwowanego natezenia promieniowania
fluorescencjnego. Praktycznym sposobem ich uwzgledniania
jest zmiana zakresu tworzonych krzywych wzorcowych i ich
dzielenia na mniejsze fragmenty o bardziej liniowym cha-
rakterze. Mogg one by¢ rowniez przyczyng bledow oznaczen
przy wiekszych zmianach sktadu matrycy.

Wspolczesne analizatory fluorescencji rentgenowskiej
sg wyposazone w opcje korekty wptywow matrycowych, co
wymaga jednak znajomosci sktadu i uwzglednienia pozioméw
stezen pozostatych sktadnikéw badanej probki. Najczesciej
jest to wykorzystywane podczas analiz nieznanych probek
metoda wspotczynnikow fundamentalnych.
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Nalezy jednak wyraznie stwierdzi¢, ze stosowanie ja-

kichkolwiek korekt wptywow matrycowych wymaga du-

zego doswiadczenia i powinno by¢ poparte zwickszona

liczba wynikoéw do$wiadczalnych. Wskazane jest takze

poréwnanie z wynikami osigganymi innymi technikami
analitycznymi [1, 2].

Ogodlna charakterystyka srodkéw smarowych

Podstawowymi $rodkami smarowymi s3: oleje smarowe,

smary plastyczne oraz smary stale. Kazdy ze srodkéw sma-
rowych powinien spelnia¢ podstawowe wymagania, takie jak:

wymagana smarnosc,

trwato$¢ w trakcie sktadowania,

brak niekorzystnych oddziatywan (toksycznych, muta-
gennych itp.) na Srodowisko naturalne,

brak reakcji z materiatami konstrukcyjnymi (lub reago-
wanie w sposob kontrolowany),

zachowanie wlasciwosci uzytkowej w warunkach pracy
urzadzenia (zmienna temperatura, ci$nienie), w jak naj-
dtuzszym okresie pracy,

brak zagrozenia pozarowego,

fatwo$¢ utylizacji,

jak najnizsza cena.

Zazwyczaj nie jest mozliwe spetnienie wszystkich wy-

mienionych wymagan lub generuje to tak duze koszty, ze
produkcja przestataby by¢ optacalna [6].

Oleje smarowe

Oleje smarowe sg to mieszaniny olejow bazowych z do-

datkami uszlachetniajgcymi. Dodatki uszlachetniajgce sg
to syntetyczne zwiagzki chemiczne lub produkty przerobki
chemicznej surowcow naturalnych. Dodatki sg wprowadzone
do olejow w ilosciach od kilku ppm do kilkunastu procent.

Wyrdznia si¢ nastepujace podstawowe grupy dodatkoéw uszla-

chetniajacych:

a)

b)

¢)

d)
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inhibitory utleniania — dodatki przeciwdziatajace proce-
som utleniania sktadnikow bazy olejowej. Jako inhibitory
utleniania najcze$ciej sg stosowane nastepujace grupy
zwigzkow chemicznych:

alkiloditiofosforany cynku (ZDTP) lub alkiloditio-
karbaminiany cynku,

pochodne alkilowe fenoli,

— aminy aromatyczne,

— organiczne pochodne siarki;

modyfikatory wlasciwosci reologicznych (modyfikatory

lepkosci) — sg to wielkoczgsteczkowe polimery o masie
czasteczkowej 10 00025 000 g/mol. Wyroznia sig: zagegsz-
czacze, ktorych gldwna funkcja jest zwigkszanie lepkosci
oleju, oraz wiskozatory, ktdre obok zwiekszania lepkosci
bazy oleju zwigkszaja rowniez jego wskaznik lepkosci;
depresatory — sg to zwigzki chemiczne obnizajace tempe-
raturg ptynigcia olejow. Mechanizm ich dzialania polega
na niedopuszczaniu do krystalizacji parafin w niskich tem-
peraturach, poprzez przestrzenne blokowanie zarodkow
krystalizacji. Jako depresatory najcze¢sciej sa stosowane
polialkilometakrylany (PAMA);

detergenty i dyspergatory — sa to powierzchniowo czyn-
ne zwigzki chemiczne, dzialajace na granicy faz ciecz
(olej) i cialo state (powierzchnia metalu, powierzchnia
czastek zanieczyszczen statych). Jako detergenty najcze-
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g

h)

3

k)

D

$ciej stosuje si¢ sulfoniany, fenolany, siarkowane fenolany
oraz salicyniany magnezu lub wapnia. Jako dyspergatory
najczesciej sa stosowane alkilobursztynoimidy, estry
kwasu alkilobursztynowego, alkilowe pochodne fenoli.
Zazwyczaj grupa polarna zawiera jeden lub wigcej sposrod
pierwiastkow takich jak: tlen, azot, fosfor;
deemulgatory i emulgatory — s3 to powierzchniowo
czynne zwiagzki dziatajace na granicy faz ciecz—ciecz
(olej—woda);

dodatki smarno$ciowe — jest to grupa zwigzkéw che-
micznych dziatajgcych w warunkach tarcia granicznego.
Wyroéznia si¢ dodatki przeciwzuzyciowe, przeciwzatarcio-
we (alkilowe pochodne ditiofosforanu cynku, organiczne
zwigzki siarki, chloru i fosforu) oraz modyfikatory tarcia
(zwiazki molibdenu — disiarczek molibdenu, ditiofosfo-
rany molibdenu, zwigzki organiczne miedzi, siarczek
miedzi, grafit, miedZ metaliczna);

inhibitory korozji (pochodne kwasu bursztynowego,
niektore kwasy, estry, aminy) i rdzewienia (zasadowe
fosfoniany i fenylany metali);

pasywatory metali — wytwarzajace si¢ na powierzchni
metali zwigzki chemiczne (najczgsciej tlenki); metal staje
si¢ bardziej odporny na korozjg;

dodatki przeciwpienne — najcz¢sciej sg stosowane ciekle
silikony o budowie liniowej lub cyklicznej;

barwniki — nie moga zmienia¢ wlasciwosci olejow, naj-
czesciej stosuje sie tzw. barwniki thuszczowe rozpuszczal-
ne w oleju, nierozpuszczalne w wodzie;

dodatki zapachowe, naturalne olejki eteryczne, zwiazki
chemiczne o przyjemnym zapachu (estry);

dodatki wielofunkcyjne — niektére substancje moga
jednoczes$nie spetnia¢ kilka funkcji. Przyktadami moga
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by¢ ditiofosforan cynku (inhibitor utleniania i dodatek
smarnos$ciowy), fosforan trojkrezylu (inhibitor koro-
zji 1 dodatek smarnos$ciowy), kopolimer metakrylanu
1 N-winylopirydonu (modyfikator wtasnosci reologicznych
i dodatek dyspergujacy);

pakiety dodatkow — niektore wyspecjalizowane firmy
oferujg producentom $rodkow smarowych tzw. pakiety
dodatkow. Sg to mieszaniny dodatkéw jednofunkcyjnych
i/lub wielofunkcyjnych, najczeéciej rozpuszczonych
w oleju bazowym. Udziat poszczego6lnych rodzajow do-
datkow w pakiecie oraz poziom dozowania pakietu sg
zwigzane z wymaganiami, jakie olej powinien spetniac.
Analiza wielopierwiastkowa, wykonywana technikg flu-

orescencji rentgenowskiej z dyspersja fali, jest — obok analiz

wykonywanych technikami plazmy indukcyjnie sprzezonej

(ICP) — podstawowym zrodtem informacji o poziomie do-

zowania dodatkow do olejow smarowych §wiezych.

artykuty

Wiele dodatkow uszlachetniajacych zawiera pierwiastki,

ktorych oznaczenie jest mozliwe technikami ICP [4] oraz
technikami fluorescencyjnej spektrometrii rentgenowskie;j.

Wymagania stawiane wspotczesnym olejom silnikowym zmu-

szaja do obnizania zawarto$ci poszczegdlnych pierwiastkow

wprowadzanych do olejow silnikowych, np.:

obnizenie zawarto$ci (maks. 0,1% m/m fosforu) lub cat-
kowita eliminacja fosforowych dodatkow przeciwzuzy-
ciowych (ZDTP),

zastosowanie modyfikatoréw tarcia (MoDTC),
eliminacja toksycznych dodatkow (zwiazki olowiu, baru,
siarki),

$cista kontrola zawartosci chloru (max. 5 ppm).

Ze wzgledu na dokonany przeglad dodatkow wystepuja-

cych w $rodkach smarowych §wiezych i posiadang wiedze¢ na

temat zawartych w nich pierwiastkow, jako gtéwny materiat

do badan wybrano oleje silnikowe [5, 6].

Przeglad znormalizowanych metod umozliwiajacych analize Srodkéw smarowych
z wykorzystaniem techniki WD XRF [3]

W obszarze analityki produktéw naftowych funkcjonuja

nastepujace znormalizowane metody umozliwiajace analize

srodkow smarowych z wykorzystaniem techniki WD XRF:

PN-EN ISO 14596:2007 Przetwory naftowe — Oznaczanie
zawartosci siarki — Metoda rentgenowskiej spektroskopii
fluorescencyjnej z dyspersjq fali.

Jest to metoda z wzorcem wewngtrznym — cyrkonem
1 pozwala na oznaczenie zawartoSci siarki w zakresie od
0,001 do 2,50% (m/m).

PN-EN ISO 14597:2005 Przetwory naftowe — Oznaczanie
zawartosci wanadu i niklu — Rentgenowska spektrometria
Sfluorescencyjna z dyspersjq fali.

Metoda jest stosowana do produktow o zawartosci wanadu
w zakresie od 5 do 1000 mg/kg oraz o zawarto$ci niklu
w zakresie od 5 do 100 mg/kg. Jako wzorzec wewngtrzny
zostal wskazany mangan.

PN-V-04025:2000 Ciecze robocze — Oznaczanie zawar-
tosci produktow zuzycia par trqgcych w cieczach robo-
czych — Metoda spektrometrii fluorescencyjnej promieni
rentgenowskich z dyspersjq diugosci fali.

Przedmiotem normy jest oznaczenie zawartosci: zelaza,
miedzi, chromu, manganu, cynku, otowiu i tytanu w uzyt-
kowanych cieczach roboczych — olejach smarowych lub
cieczach hydraulicznych. Zakres st¢zen wymienionych
powyzej pierwiastkow wynosi od 0,2 do 30 pug/ml.

ISO 15597 Petroleum and related products — Determi-
nation of chlorine and bromine content — Wavelength-
dispersive X-ray fluorescence spectrometry.

Metoda pozwalajaca na oznaczenie w produktach nafto-

wych zawartosci chloru i bromu z uzyciem bizmutu jako
wzorca wewnetrznego.

ASTM D 4927 Standard Test Methods for Elemental
Analysis of Lubricant and Additive Components — Barium,
Calcium, Phosphorus, Sulfur, and Zinc by Wavelength-
Dispersive X-Ray Fluorescence Spectroscopy.

W normie przedstawiono dwie metody oznaczenia wymie-
nionych pierwiastkow. Metoda A oparta jest na kalibracji
z uzyciem wzorcOw wymienionych substancji (analitow),
metoda B wprowadza matematyczne korekcje wptywow
mi¢dzypierwiastkowych.

ASTM D 2332 Standard Practice for Analysis of Wa-
ter-Formed Deposits by Wavelength-Dispersive X-Ray
Fluorescence.

Metoda przedstawiona w niniejszej normie stuzy do ozna-
czania pierwiastkow o liczbie atomowej > 11, o zawar-
tosciach okoto 0,1%.

ASTM D 6443 Test Method for Determination of Cal-
cium, Chlorine, Copper, Magnesium, Phosphorus, Sulfur,
and Zinc in Unused Lubricating Oils and Additives by
Wavelength Dispersive X-ray Fluorescence Spectrometry
(Mathematical Correction Procedure).

ASTM D 2622 Standard Test Method for Sulfur in Pe-
troleum Products by Wavelength Dispersive X-ray Flu-
orescence Spectrometry.

Oznaczenie zawartoS$ci siarki o stezeniach od 3 mg/kg
do 5,3% (m/m).

Do wdrozenia wytypowano metodyke pozwalajaca na

oznaczenie zawartosci wapnia, chloru, miedzi, magnezu,
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fosforu, siarki i cynku w zakresie odpowiadajacym steze-  Swiezych. Jest to metodyka przedstawiona gtdwnie w normie
niom, jakich nalezy si¢ spodziewa¢ w olejach silnikowych ~ ASTM D 6443-04.

Krotka charakterystyka wdrazanej metodyki oznaczania zawartosci pierwiastkow
na podstawie ASTM D 6443-04

Zgodnie z informacjami zawartymi w normie ASTM D Metoda oznaczania wykorzystuje zalezno$¢ intensywnosci
6443-04 Oznaczanie zawartosci wapnia, chloru, miedzi, ma-  wzbudzonego promieniowania fluorescencji rentgenowskiej
gnezu, fosforu, siarki i cynku w Swiezych srodkach smarowych — od zawarto$ci emitujgcego je pierwiastka w badanej probcee.
i dodatkach — Rentgenowska spektrometria fluorescencyjna ~ Badang probke umieszcza si¢ w kuwecie pomiarowe;j i pod-
z dyspersjq fali jest to metoda pozwalajgca na oznaczenie za-  daje ekspozycji pierwotnego promieniowania pochodzacego
warto$ci wapnia od 0,02% do 0,40% (m/m); chloru 0od 0,01% do  z lampy rentgenowskiej. Mierzone sg szybkosci zliczen
0,20% (m/m); miedzi od 0,01% do 0,05% (m/m); magnezuod  rentgenowskiego promieniowania fluorescencyjnego linii
0,05% do 0,20% (m/m); fosforu od 0,02% do 0,25% (m/m); siar-  Ka poszczegoélnych pierwiastkow oraz promieniowania tta.
ki 0d 0,02% do 1,00% (m/m); cynku od 0,02% do 0,25% (m/m).  Ich zawarto$¢ w probce wyznaczana jest na podstawie krzy-
Procedura dla wptywow migdzypierwiastkowych (matryco- ~ wych wzorcowych, wtasciwych dla odpowiedniego zakresu
wych) wprowadza korekcje matematyczne. pomiarowego [1].

Analiza zrédet niepewnosci analizy wielopierwiastkowej

Procedura analizy wielopierwiastkowej, ze wzglegduna ¢ poziom napetnienia kuwety — prawidlowo nie mniej niz
wystepowanie wplywow miedzypierwiastkowych (matryco- 2/3 jej wysokosci,
wych), jest stosunkowo trudna. Wprowadzenie korekcji ma- ¢ obecnos¢ pecherzykow powietrza na okienku kuwety,
tematycznych wymaga duzego doswiadczenia analitycznego ¢ rozny stopien przepuszczalnosci promieniowania rent-
oraz dtugotrwatych, skomplikowanych badan. Nalezy takze genowskiego przez rozne rodzaje folii, stosowanej jako
zwrocié szczegbdlng uwage na szereg czynnikow majacych okienko kuwety,
bezposredni lub posredni wptyw na wykonywane oznaczenie. ¢ zmiany temperatury cieczy w czasie pomiaru,

W tej kwestii do§wiadczenie zdobyte przez Laboratorium  *  zmiany w obrebie probki podczas ekspozycji na promie-
Analiz Instrumentalnych podczas wieloletniej pracy z tech- niowanie XRF (duza moc lampy rentgenowskiej),
nika fluorescencji rentgenowskiej z dyspersjg energii jest ¢ zanieczyszczenie gazu stanowigcego srodowisko pomiaru,
bardzo cenne. Zrodta bledow w analizie rentgenowskiej moga  *  informacje o matrycy probki, obecnosci zwiazkow tle-

by¢ zwigzane z niewlasciwymi ustawieniami parametrow nowych, estrow metylowych kwasow ttuszczowych,
pracy spektrometru (np. wzorcowanie) oraz z niewtasciwym a takze informacje o substancjach przeszkadzajacych
przygotowaniem probek do analizy. (np. woda),
Mozna wskaza¢ nastgpujace wazniejsze zrodia blgdéw ¢ niepewnos¢ zawartosci analitéw w stosowanych substan-
1 niepewno$ci pomiarow: cjach wzorcowych [2].
Aparatura

Badania przeprowadzono na spektro-
metrze rentgenowskim z dyspersja dtu-
gosci fali Axios Petro, firmy PANalitycal
(rysunek 1).

Axios Petro to sekwencyjny spektrometr
rentgenowski do analizy pierwiastkowej
w zakresie O-U w dowolnych prébkach
statych, proszkowych lub ciektych, dzia-
tajacy w oparciu o dyspersje¢ dtugosci fali
(WD XRF). Wyposazony jest w detektor
przeptywowy i scyntylacyjny oraz stabilizo-
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wany zasilacz wysokiego napigcia 0 mocy 2,4 kW. Zrodlem
wzbudzenia jest lampa rentgenowska SST z anodg Rh o mocy
2,4 kW z okienkiem czolowym, wykonana w technologii ce-
ramicznej, odznaczajaca si¢ duzg zywotnoscia. Aparat posiada
pi¢¢ krysztatow analizujacych: LiF 200, LiF 220, Ge, PE 002
(P-Cl), PX1(0-Mg), dwa kolimatory (300 pm + 150 pum),
cztery filtry pomiarowe: filtr ochronny lampy, filtr A1 200 pm
(6+10 keV), filtr Brass 400 um — do redukcji linii RhK lampy,
filtr A1 750 um (13+17 keV).

artykuty

System wyposazony jest w oprogramowanie sterujace
SuperQ z modutem Petro Database. Oferowana konfiguracja
przeznaczona jest dla przemystu petrochemicznego. Dodatkowe
wyposazenie stanowi modem oraz oprogramowanie pcAny-
where shuzace do zdalnej diagnostyki i wsparcia uzytkownika.

Ze wzgledu na mozliwos$¢ jednoczesnego oznaczania
zawartos$ci Ca, Cl, Cu, Mg, S, P, Zn w zakresach odpowiada-
jacych stezeniom tych pierwiastkow wystepujacych w §wie-
zych olejach silnikowych wybrano norm¢ ASTM D 6443.

Sporzadzenie aplikacji do oznaczania zawartosci wybranych pierwiastkéw (Ca, Cl, Cu, P, S, Mg, Zn, Ba)
w swiezych olejach smarowych

Sporzadzono roztwory wzorcowe w oleju parafinowym
zawierajace odpowiednie zawartosci wybranych pierwiast-
kéw: Ca, Cl, Cu, P, S, Mg, Zn, Ba.

Zgodnie z instrukcjg obstugi spektrometru Axios Petro,
przed rozpoczeciem badan nalezy przygotowaé odpowiednia
aplikacje. Polega to na dobraniu optymalnych warunkow pracy
spektrometru, pozwalajacych na osiggniecie najlepszych sto-
sunkow sygnatu do tla dla kazdego z badanych pierwiastkow.
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Warunki pracy spektrometru fluorescencji rentgenowskiej
z dyspersja dtugosci fali Axios Petro, firmy PANalytical
dobrano w oparciu o specyfikacje producenta oraz zalecenia
zebrane w normie ASTM D 6443.

Na rysunku 2 przedstawiono przyktadowe widma flu-
orescencji rentgenowskiej wraz z interpretacjg pikow dla
jednej z badanych probek, zawierajacej miedzy innymi Zn,
Mg, CuiBa.
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Rys. 2. Przyktadowe widma XRF jednej z badanych probek

Walidacja metody

W wyniku analizy roztworéw wzorcowych otrzymano
wykresy zaleznoS$ci szybkosci zliczen detektora od st¢zenia
badanego sktadnika, w postaci krzywych wzorcowych dla
kazdego z analizowanych pierwiastkow. Zgodnie z zaleceniami,
zarowno normy ASTM D 6443, jak i producenta spektrometru,
w technice fluorescencji rentgenowskiej z dyspersja fali bardzo
duza role odgrywaja wpltywy miedzypierwiastkowe w probcee,
opisane szerzej we wstepie. W zwigzku z tym, konieczne byto
wprowadzenie korekcji matematycznych teoretycznych lub
empirycznych, ktore powodujg zminimalizowanie tych efek-
tow. W pracy zdecydowano si¢ na wykonanie empirycznych
korekcji matematycznych, ze wzgledu na lepsze dopasowanie
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Rys. 3. Krzywa wzorcowa oznaczania zawartosci chloru
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Tablica 1. Wyniki analizy pierwiastkowej handlowych probek olejow silnikowych

Ca Cl Cu P S Mg Zn Ba
[% (m/m)] | [% (m/m)] | [Y% (m/m)] | [% (m/m)] | [Y% (m/m)] | [%(m/m)] | [Y% (m/m)] | [% (m/m)]
Probka 1 0,2722 0,0083 < 0,007 0,1155 0,3951 < 0,005 0,1046 <0,077
Probka 2 0,1672 0,0186 < 0,007 0,0492 1,1337 < 0,005 0,0552 <0,077
Prébka 3 0,2551 0,0114 <0,007 0,1017 0,7489 <0,005 0,0996 <0,077
Probka 4 0,2541 0,0120 < 0,007 0,1226 0,3435 < 0,005 0,1098 <0,077
Probka 5 0,2224 0,0086 < 0,007 0,1161 0,4567 < 0,005 0,1059 <0,077
Probka 6 0,2173 0,0059 < 0,007 0,0998 0,2529 < 0,005 0,0811 <0,077
Probka 7 0,1932 0,0257 < 0,007 0,0835 0,5862 0,0426 0,0950 <0,077
krzywych wzorcowych. Tablica 2. Wyniki obliczen dla kazdego z badanych pierwiastkow

Przykladowe krzywe

WZOrcowe oznaczania

zawartosci chloru przed- s, 0,000190 0,000281 0,000378
stawiono na rysunku 3. 7n (obl.) 0,00053 0,00079 0,00106
Przeanalizowano 7 [ (m/m)] r(ASTM) 0,00237 0,00155 0,00244
probek oleju silnikowe- r % 0,55 1,51 1,06
go réznych producentow s, 0,000042 0,001932 -
dostgpnych na rynku Cu r(obl.) 0,00012 0,00541 -
krajowym. Wyniki ana- [Y%o (m/m)] 7(ASTM) brak precyzji brak precyzji -
liz przedstawiono w ta- "% 3,00 5.62 i
blicy 1. s, 0,000894 - -
Wyniki analiz zebra- . Ba Hobl.) 0,00250 i i
ny.ch w tab.licy 2 w‘ska?— [% (m/m)] iy 0.63 - -
Zuj3 na to, ze oleje silni- s, 0,000258 0,000972 0,001715
kowe charakteryzuja si¢
duzym zrznicowaniem 0 Cl r(obl.) 0,00072 0,00272 0,00480 :
pod wzgledem zawarto- [Yo (m/m)] (ASTM) 0,00099 0,00280 brak precyzji
$ci pierwiastkow. Zaden 7% il S8 Sl
2 badanych olejéw nie s, 0,001944 0,002720 0,005390
sawieral miedzi i baru S r(obl.) 0,00544 0,01509 0,00762
w zakresie stosowalno- (%0 (m/m)] 1(ASTM) 0,01034 0,01905 0,01694
$ci metody. r% 1,37 1,92 1,11
s, 0,001145 0,000819 0,001527
P r(obl.) 0,00321 0,00229 0,00428
[Yo (m/m)] r(ASTM) 0,00387 0,00326 0,00431
r% 3,62 331 4,14
s, 0,001342 0,001011 0,001652
Ca r(obl.) 0,00378 0,00283 0,00463
[Y% (m/m)] (ASTM) brak precyzji 0,00285 brak precyzji
r% 1,39 1,67 1,67
s, 0,000316 0,000986 0,000266
Mg r(obl.) 0,00088 0,00276 0,00074
[Y% (m/m)] r(ASTM) 0,00280 0,00558 brak precyzji
r% 20,0 6,8 27,4
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Wyznaczenie niepewnosci metody oznaczania zawartosci pierwiastkéw w swiezych olejach smarowych

Sprawdzenie powtarzalnosci metody

W celu wyznaczenia precyzji wykonywania oznaczen przeanalizowano handlowe probki oleju silnikowego. Kazda
probka byta analizowana 10-krotnie. Na tej podstawie obliczono odchylenie standardowe s,, powtarzalno$¢ wedtug ASTM
D 691 r(obl.) =s,% 2,8, powtarzalnos$¢ wedtug ASTM D 6443 r(ASTM) oraz powtarzalnos¢ wzgledna r %. Wyniki obliczen
umieszczono w tablicy 2.

Powtarzalno$¢ wynikow otrzymanych w efekcie wykonywania oznaczen miesci si¢ w powtarzalno$ci zawartej w normie
ASTM D 6443 w granicach oznaczen przez nig podanych.

Ze wzgledu na rozszerzony zakres pomiarowy oraz zbyt mata populacje wynikow, by mozna byto moéwi¢ o liniowej
zalezno$ci powtarzalnosci pomiaru od zawartosci pierwiastkow, do wyznaczenia niepewnosci przyjeto najwyzsze wartosci
powtarzalnosci.

Pierwiastek Zn Cu Ba Cl S P Ca Mg
r 0,00106 0,00541 0,00250 | 0,00480 0,01509 0,00428 0,00463 0,00276
Powtarzalno¢ 1,06 5,62 0,63 3,81 1,92 4,14 1,67 6,8
wzgledna [%]

Dla rozktadu prostokatnego niepewnosci czastkowe zwigzane z powtarzalnoscia oznaczen wynosza wedhug wzoru:

u(r)=

&l

Pierwiastek Zn Cu Ba Cl S P Ca Mg

u(r) [% (m/m)] 0,05768 0,00312 0,00144 0,00277 0,00871 0,00247 0,00267 0,00159

Niepewnosci te uwzgledniajg niepewnosci wynikajace z szybkos$ci zliczen detektora, odczytu z krzywej wzorcowe;j
oraz rozdzielczoS$ci aparatu.

OkreSlenie czynnikow wptywajgcych na niepewnos$¢ metody

Na niepewnos$¢ metody sktadaja si¢ niepewnosci czastkowe wynikajace z: czystosci materiatdw wzorcowych, wazenia
przy sporzadzaniu roztworow wzorcowych, powtarzalnosci wykonywanych oznaczen.

Niepewno$c¢ zwigzana z czystoscig materiatdbw wzorcowych

Pierwiastek Zn Cu Ba Cl S P Ca Mg

Czysto$¢ wzorca 0.16 + 0,01 8,0+0.2 0.8+0,01 | 99,0+1,0 96 + 4 97,5+2,5 | 04+0,01 | 0,1+0,01
[ (m/m)]

u(r) = r
NG 0.0058 0.115 0,0058 0,577 2310 1,443 0.0058 0,0058
[% (m/m)]
Niepewnos¢ 3.62 1,44 0.72 0.59 2.41 1.48 1.45 5.80
wzgledna [%]

Niepewno$c¢ zwigzana z odwazaniem substancji wzorcowej na wadze analitycznej

0,0001g

u(m) === 25 = 0,000058¢

dla najwickszej nawazki niepewno$¢ wzgledna wynosi u(m) -100% = 0,83%.
m
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Niepewno$¢ zwigzana z powtarzalnoscig wykonywanych oznaczen

Dla rozktadu prostokatnego niepewnosci czastkowe zwigzane z powtarzalno$cig oznaczen wynosza wedtug wzoru:

Pierwiastek Zn Cu Ba Cl S P Ca Mg

u(r) [Yo (m/m)] 0,05768 0,00312 0,00144 0,00277 0,00871 0,00247 0,00267 0,00159

Niepewnos¢

wzgledna [%)] 11,06 3,24 0,36 2,20 111 2,39 0,96 3,92

Wyznaczenie niepewno$ci ztozonej

Roéwnanie na niepewnos$¢ ztozong przyjmie postac:

u(X) =X.J”2(p) MOMEG

2 2
p m r

Stad niepewno$¢ ztozona dla poszczegolnych pierwiastkow wynosi:

Pierwiastek Zn Cu Ba Cl S P Ca Mg
I\%Iie%pewnoéé 7 x Cu x Ba x Cl x S x P x Ca x Mg x
zozona u(X) 0,11637 0,03548 0,03711 0,02279 0,01137 0,02397 0,00975 0,03968
[% (m/m)]
Niepewnos$¢ 7 x Cu x Ba x Cl x S x P x Ca x Mg x
rozszerzona
U2 xusy | 027 0,07097 | 0,07421 0,04558 0,02274 | 0,04794 | 0,01951 0,07935

Udziat w badaniach migedzylaboratoryjnych

Przeprowadzono badania poréwnawcze zawartoSci niektorych z powyzszych pierwiastkow metodg emisji atomowej
w plazmie wzbudzonej indukcyjnie wedlug akredytowanej normy ASTM D 4951.

Badania porownawcze dotyczace oznaczania zawartos$ci pozostatych pierwiastkow, tj. S i Cl, przeprowadzono metoda
fluorescencji rentgenowskiej z dyspersja energii (ED XRF), wedtug akredytowanej normy PN EN ISO 8754 dla oznaczenia
zawartosci siarki oraz DIN 51577 cz. 4 — dla oznaczenia zawarto$ci chloru.

Przyjmujac jako kryterium oceny zgodnosci niepewnos$¢ wdrazanej metody, stwierdzono, ze uzyskane wyniki pomiaro6w
badanych probek mieszcza si¢ w zakresie niepewnosci wdrazanej metody. Mieszczg si¢ one rowniez w zakresie niepewnosci
normy ASTM D 6443, wedtug ktoérej oznacza si¢ Ca, Cl, Cu, Mg, P, S i Zn w $wiezych olejach smarowych i dodatkach
metodg WD XRF.

Whioski

Wdrozono i zwalidowano metode¢ oznaczania zawarto$ci wapnia, chloru, miedzi, magnezu, fosforu, siarki, cynku oraz
baru w $wiezych olejach silnikowych metoda fluorescencji rentgenowskiej z dyspersja dtugosci fali. Zakres stosowalnosci
metody wynosi:

Pierwiastek Zn Cu Ba Cl S P Ca Mg

Zakres metody

[% (m/m)] 0,008+0,160 | 0,007+0,076 | 0,077+0,800 | 0,017+0,162 | 0,021+0,905 | 0,062+0,458 | 0,021+-0,400 | 0,005+0,100

Podczas walidacji metody przeprowadzono analize probek olejow silnikowych dostepnych w handlu. Oszacowana
warto$¢ precyzji wdrazanej metody odpowiada wartoSciom deklarowanym w normie ASTM D 6443.

Przeprowadzono badania miedzylaboratoryjne, majace na celu poréwnanie wynikow otrzymanych przez r6znych wyko-
nawcow, z zastosowaniem roznych technik analitycznych. Otrzymane wyniki potwierdzity bieglos¢ Laboratorium Analiz
Instrumentalnych INiG w zakresie opracowania metody oznaczania zawartosci wapnia, chloru, miedzi, magnezu, fosforu,
siarki, cynku oraz baru w §wiezych olejach silnikowych metoda fluorescencji rentgenowskiej z dyspersja dtugosci fali.
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Ze wzgledu na ograniczenie si¢ w badaniach do jednej grupy produktow smarowych, tj. $wiezych olejow silnikowych,

wskazane sg dalsze badania innych $rodkéw smarowych oraz dodatkow stosowanych w tych produktach, w celu wdrozenia

metody dla pelnej gamy tego rodzaju produktéw oraz oszacowania niepewnosci oznaczania w nich wybranych pierwiastkow.

Decyzja o wprowadzeniu korekcji wymaga dobrego rozeznania wplywow i musi by¢ poparta doktadng obserwacja

wynikoéw oraz porownaniem ich z wynikami innych analiz chemicznych.
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ZAKEAD ANALIZ NAFTOWYCH
Zakres dziatania:
» kompleksowa analiza rop naftowych;
* badanie sktadu chemicznego i ocena jakosci produktow naftowych, biokomponentéw, biopaliw, paliw alternatywnych;
» ocena potencjalnej kancerogennosci produktéw naftowych, w tym test DAB-10;
* oznaczanie metali ciezkich w produktach naftowych Swiezych i zuzytych oraz w odpadach;
» identyfikacja substancji pochodzacych z degradac;ji produktéw naftowych;
» ustugi: 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: swiezych, w eksploatacji
i zuzytych;
» identyfikacja i oznaczanie toksycznych zwigzkéw emitowanych z silnikow wysokopreznych (WWA w czgstkach
statych PM);
» ustugi eksperckie i rzeczoznawcze w zakresie: orzecznictwa o jakosci paliw silnikowych, analityki produktow
naftowych, problemdw zwigzanych z eksploatacjg produktow naftowych i produktow pokrewnych;
* badania i doradztwo w zakresie klasyfikacji surowcéw i produktow naftowych w odniesieniu do Nomenklatury
Scalonej (CN).
Kierownik: dr inz. Beata Altkorn  Adres: ul. tukasiewicza 1, 31-429 Krakow
Telefon: 12 617-76-00 Faks: 12 617-76-80, 12 617-75-22 E-mail: beata.altkorn@inig.pl
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