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Wykaz skrotow i akronimow
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Wstep

Dzialalno$¢ antropogeniczna jest odpowiedzialna za eksploatacj¢ zasobow naturalnych
oraz wytwarzanie odpadoéw i produktow ubocznych nie bedacych odpadami. Negatywne skutki
tych dzialan mozna zaobserwowaé w obszarze nie tylko ochrony $rodowiska, ale réwniez
gospodarki, zdrowia oraz polityki w ujeciu migdzynarodowym i lokalnym. Liczne doniesienia
wskazuja, ze stosowanie modelu rozwoju gospodarczego opierajacego si¢ na
niezroOwnowazonym wykorzystywaniu zasobow naturalnych i wytwarzaniu nadmiernych ilo$ci
odpadow nie moze by¢ stosowane nieprzerwanie.

Jednym z proponowanych rozwigzan ograniczania wpltywu dziatalno$ci
antropogenicznej na stan naszej planety jest koncepcja gospodarki o obiegu zamknietym
(ang. circular economy). Koncepcja ta zaktada odej$cie od gospodarki linearnej (gdzie ostatnim
etapem zycia produktéw jest powstanie odpaddéw) w stron¢ modelu, w ktéorym surowce,
produkty i energie sg optymalnie wykorzystywane w calym tancuchu wartosci. Dzialania
ukierunkowane na ograniczenie iloSci wytwarzanych odpadéw maja rozpoczaé si¢ juz
w momencie projektowania towarow 1 ushug, a jesli nie jest mozliwe -catkowite
wyeliminowanie powstawania odpadow, to woéwczas muszg by¢ one traktowane jako surowce
wtorne. Konsekwencja wprowadzenia tej koncepcji bedzie ustanowienie nowych potaczen
miedzy uczestnikami rynkow, powstanie nowych modeli biznesowych oraz opracowanie
nowych rozwigzan technologicznych w obszarze zagospodarowania odpadoéw i1 produktéw
ubocznych nie bedacych odpadami.

Konieczne jest zatem podjecie kompleksowych dziatah, wspomagajacych rozwoj
rozwigzan przyczyniajacych si¢ do zamkniecia cyklu zycia produktu, w tym tworzenie
rozwigzan  umozliwiajacych  odzysk  surowcéw 1 zagospodarowanie  dotad
niezagospodarowanych odpadéw oraz produktow ubocznych nie bedacych odpadami. Efektem

tych dziatan bedzie zmniejszenie wptywu oddziatywania antropogenicznego na srodowisko.
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Czes¢ literaturowa

1.  Fluorijego wystepowanie w srodowisku

W latach 70. XVII wieku zauwazono, ze mieszanina fluorytu z kwasem siarkowym(VI)
powoduje trawienie szkla. W 1811 roku francuski matematyki i fizyk André-Marie Ampére
stwierdzil, ze powstaly w wyniku reakcji sktadnikow tej mieszaniny kwas zawiera oprocz
wodoru inny wowczas niezaznany pierwiastek. Ze wzgledu na destrukcyjne witasciwosci
nieznanego pierwiastka zaproponowal, aby nazwac¢ go fluorem od greckiego stowa phthore
oznaczajacego niszczenie. Odkrycie fluoru mialo miejsce 73 lata przed otrzymaniem tego
pierwiastka, co udalo si¢ dopiero Henry’mu Moissanowi, dzigki przeprowadzeniu elektrolizy
roztworu KHF; w ciektym bezwodnym kwasie fluorowodorowym. Za co otrzymat on nagrode
Nobla w 1906 roku [Schmedt auf der Giinne 1 in. 2012].

Fluor jest pierwiastkiem posiadajacym unikatowe wilasciwosci. Jego konfiguracja
elektronowa w stanie podstawowym ([He] 2s°p’) powoduje, Zze wykazuje on silne
powinowactwo do przyjecia dodatkowego elektronu tworzac jon F~ (wigzanie jonowe) albo
do uwspdlnienia elektronéw walencyjnych (wiazanie kowalencyjne). Elektroujemnos¢ fluoru
wynosi 4,0 1 jest ona tak wysoka, ze ten pierwiastek nie wchodzi w reakcje chemiczne tylko
z helem 1 neonem. [Lee 1997].

W litosferze 1 biosferze fluor wystepuje w stanie zwigzanym jako sktadnik mineratow
1 skal. Zawarto$¢ tego pierwiastka w skorupie ziemskiej wynosi 0,0585% (m/m). Jedynym
potwierdzonym przypadkiem wystepowania wolnego fluoru, jest jego obecnos¢ w ztozach
fluorytu wspolnie z radioaktywnymi mineratami uranu lub toru. Najbardziej znanym
przyktadem takich mineratow znajduje si¢ w kopalni w Wolsendorf w Bawarii, gdzie zostaty
odkryte w I potowie XIX wieku. Cechg charakterystyczng skupien tych mineratow jest czarny
kolor oraz nieprzyjemny zapach obecny po zniszczeniu ich struktury. Poczatkowo mylnie
sadzono, ze ztoza s3 nowym mineratem i nadano im nazwe antozonit. Dopiero w 2012 roku
wykonujac analize in-situ za pomocg spektrometrii magnetycznego rezonansu jadrowego
F udowodniono, Ze wydzielajacy sie z sieci przestrzennej gaz to fluor (F2). Uwalnianie fluoru
spowodowane jest emisja promieniowania przez obecne w sieci przestrzennej radioaktywne

izotopy m. in. 28U lub 2**Th, ktére podczas rozpadu promieniotwdrczego emituja
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promieniowanie . Pod wplywem tego promieniowania z sieci przestrzennej krysztatow
uwalniany jest atomowy fluor, ktéry natychmiastowo taczy si¢ w czasteczki dwuatomowe
[Schmedt auf der Giinne 1 in. 2012].

Znane jest ponad 50 mineratéw fluoru. Najwieksze nagromadzenie tego pierwiastka
wystepuje na etapie hydrotermalnym podczas frakcyjnej krystalizacji magmy. Najczesciej
wystepujacym mineratem tego pierwiastka jest fluoryt (CaF»), obecny jest on tez w mineratach
takich jak kriolit (Na3(AlFs)) czy fluoroapatyt (3 Casz(PO4), - CaF,) towarzyszacy ztozom
fosforytow (Cas(POs4)3). Innymi mineratlami zawierajagcymi fluor sg m.in. chilolit (NasAl3F14),
wilomit (NaF), sellait (MgF»), itrofluorit ([Ca3Y2]Fs) [Ostaszynski 1971; Migaszewski
1 Gatuszka 2007].

W atmosferze zwiazki fluoru wystepuja w formie gazowej oraz jako sktadniki aerozoli
i pylow. Zrodlem emisji tych zwiazkow jest gtownie dziatalno$¢ antropogeniczna.
Najwazniejszymi galgziami przemystu wprowadzajagcymi zwigzki fluoru do $rodowiska sa
metalurgia, hutnictwo, farbiarstwo i przemyst fotochemiczny oraz chemiczny (pestycydy
1 $rodki konserwujace drewno).

Wsrod mineratow fluoru najwigksze znaczenie przemystowe maja fluoryt, kriolit
1 fluoroapatyt. Fluorek wapnia stosowany jest jako topnik do wytopu metali, ceramiki 1 szkta
oraz jako surowiec do otrzymywania fluorowodoru. Kriolit jest topnikiem w elektrolitycznym
otrzymywaniu aluminium i stuzy do produkcji szkta mlecznego, emalii 1 glazury. Natomiast
fosforyty oraz apatyty stanowig zrddlo fosforu do produkcji kwasu fosforowego(V) oraz
nawozow fosforowych. Zanieczyszczenia zawierajace zwigzki fluoru trafiajg do atmosfery,
gleby 1 wod powierzchniowych rowniez na skutek emisji ze skladowisk odpadow
zawierajacych zwigzki tego pierwiastka [Senczuk 2005].

Zwiazki fluoru przedostajg si¢ do wod naturalnych na skutek wietrzenia skat oraz suche;j
1 mokrej depozycji atmosferycznej. Nastepnie trafiajag one do gleby, gdzie Srednia zawarto$¢
fluoru wynosi 70 — 550 mg - kg!. Zwigzki fluoru pobierane s3 z gleby przez roéliny. Fluor
obecny jest w tkankach roslinnych na poziomie stezen 0,4 — 11 mg - kg! (najwyzsza zawarto$é
obserwuje si¢ w lisciach Thea sinensis (herbaty chinskiej)). Fluor przedostaje si¢ do organizmu
cztowieka najczgsciej za posrednictwem drogi pokarmowej (woda pitna i pokarm) lub drogi
oddechowe;.

Najwazniejszymi antropogenicznymi zrodlami emisji nieorganicznych zwigzkow
fluoru jest proces spalania wegla oraz produkcji nawozoéw fosforowych, kwasu

heksafluorowodorowego i jego pochodnych. Stwierdzono, ze gleby w poblizu zt6z fosfatow,
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wulkanow i zaktadow przemystowych stosujacych zwiazki fluoru zawieraja wicksza zawartos¢

tego pierwiastka [Migaszewski i Gatuszka 2007].

Fluor jest mikroelementem budujacym kosci i z¢by kregowcoOw. Jednak jego zbyt niska
1 zbyt wysoka zawartos¢ w S$rodowisku powoduje szereg niekorzystnych efektow
u organizmow zywych. Zbyt mata podaz fluoru w diecie powoduje demineralizacje kosci
1 prochnice zebow. Natomiast nadmiar fluoru jest przyczyng fluorozy (objawami jej sag m. in.:
ostabienie ideformacja kosci, zebow, zaburzone wchlanianie wapnia, magnezu i jodu,
uszkodzenia nerek) oraz zaburzen w oddychaniu tkankowym i przemianach weglowodanow
1 lipidéw [Senczuk 2005].

Toksyczno$¢ nieorganicznych zwigzkéw fluoru maleje w nastepujacym szeregu:
zwigzki w stanie gazowym (np. HF, SiF4) > sole i pochodne kwasu fluorowodorowego oraz
heksafluorokrzemowego dobrze rozpuszczalne w wodzie > sole 1 pochodne kwasu
fluorowodorowego i heksafluorokrzemowego trudno rozpuszczalne w wodzie (m.in. CaF»,
MgF>) [Senczuk 2005].

Konsekwencja toksycznosci nieorganicznych zwigzkow fluoru jest ich umieszczenie
w katalogu odpaddéw niebezpiecznych. Zgodnie z Rozporzadzeniem Ministra Srodowiska
z dnia 9 grudnia 2014 r. w sprawie katalogu odpadow (Dz.U. 2014 poz. 1923), odpady
zawierajace nieorganiczny fluor zaliczane sg do nastepujacych grup:

— odpady z produkcji, przygotowania, obrotu i stosowania zwigzkow nieorganicznych (grupa
06) — produkcja nawozéw fosforowy i1 nieorganicznych zwigzkéw fluoru (HF 1jego
pochodnych) (w szczegdlnosci kody: 06 09 80, 06 09 81, 06 01 03*1, 06 01 04),

— odpady z produkcji, przygotowania, obrotu i stosowania powlok ochronnych (farb,
lakierow, emalii ceramicznych), kitow, klejow, szczeliw i1 farb drukarskich (grupa 08,
w szczegblnosci kody: 08 01 11*, 08 01 12, 08 02 02, 08 02 03),

— odpady z procesoOw termicznych: szlamy fluorokrzemianowe (kod 10 11 80), odpady

z hutnictwa aluminium (kod 10 10 03) i odpady z hutnictwa szkta (kod 10 10 11*).

1 * _ odpad niebezpieczny.
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2.  Fluoryt jako mineral o istotnym znaczeniu dla sSwiatowej

gospodarki

Od wiekow fluoryt jest wykorzystywany w roznych dziedzinach dziatalnosci cztowieka
ze wzgledu na swoje wtasciwosci fizykochemiczne. Poczatkowo uzywano go jako kamien
ozdobny, nastepnie jako topnik w metalurgii 1 przemysle ceramicznym skonczywszy jako
istotny substrat w przemysle chemicznym oraz material o pozadanych wlasciwosciach
optycznych.

Fluoryt sposrod wszystkich mineratow zawierajacych fluor ma najwigksze znaczenie
dla przemystu. Jego nazwa pochodzaca od tacinskiego czasownika fluere oznaczajacego
ptynaé, zwigzana z jego wlasciwosciag wykorzystywana na szerokg skale w gospodarce, czyli
zdolnoscig do obnizania temperatur topnienia innych mineralow i rud metali. Ze wzgledu na
zawarto$¢ fluorku wapnia w tym minerale wyroznia si¢ trzy rodzaje fluorytu [Sylwestrzak
1997]:

— fluoryt metalurgiczny (zawierajacy 60% — 85% CaF») stuzacy do wytopu stali w piecach
hutniczych,

— fluoryt ceramiczny (zawierajacy 85% — 97% CaF;) stosowany do produkcji
nieprzezroczystego szkla i wytopu szkta,

— fluoryt kwasowy (zawierajacy > 97% CaF>) uzywany do produkcji HF 1 gazowego fluoru,
zwiazkow fluoroorganicznych.

Wykorzystanie fluorytu w réznych galeziach przemystu wedlug ich udzialu
procentowego przedstawiono na Rysunku 1. Fluoryt kwasowy 1 metalurgiczny sa
dominujacymi rodzajami fluorytu w gospodarce.

Poczatkowo fluoryt byl stosowany do ozdabiania waz (murrhins) w starozytnym
Rzymie, poniewaz cechuje go bogactwo barw — wystepuje w niemal wszystkich odcieniach
znajdujacych si¢ na kole barw 1 w kolorze czarnym (wspomniany wcze$niej antozonit). Fluoryt
bez zadnych domieszek posiada bialy kolor. Barwa fluorytu w §wietle stonecznym zalezna jest
od obecnosci domieszek innych pierwiastkow w jego sieci krystalicznej. Do zmiany koloru
fluorytu dochodzi na skutek absorpcji albo emisji promieniowania podczerwonego
(termoluminescencja) (IR — ang. infrared) oraz widzialnego 1 ultrafioletu (fotoluminescencja)
(UV-VIS — ang. ultraviolet-visible light). Wspotcze$nie minerat ten jest rzadko stosowany
w zdobnictwie, jubilerstwie czy architekturze wnegtrz z uwagi na umiarkowang twardos¢

(minerat wzorcowy dla 4° w 10° skali twardo$ci Mohsa) oraz niskg dyspersje wspdiczynnika
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zatamania $wiatla czego konsekwencja jest fakt, ze krysztaty fluorytu nie odbijaja duzej ilosci

$wiatta nie dajac intensywnego potysku [Sylwestrzak 1997].

9% - 42% Zwiazki 55%
. HF (fluoryt ch >
uoryt (fluoryt chemiczny) fluoroorganiczne HFe
47% Wytop mefal 33% Kriolit
(fluoryt metalurgiczny)

N

85% CFC 40%
4% Wykorzystanie bezposrednie: 16% Wytrawianie stali, Tefl
szklo, ceramika, spawanie fluorki metali Sl

inne fluoropolimery

5%

1% 5%, X
Flt tyt ° ——3 Kwas fluorokrzemowy $ Fluorowanie wody
l 99% 2% Katalizator A% 3| Wzbogacanie uranu
7 petrochemiczny

QOdpady (fosfogips, produkt uboczny

produkcji nawozow) 2% 40%_ —
legenda Gazowy fluor > Heksafluorek siarki

|:| Wykorzystanie fluorkéw nieorganicznych WFg, ReFg, NF3,

13% | fluorki halogenaw,
|:| Wykorzystanie zwiazkéw fluoroorganicznych > niszowe zwigzki

fluoroorganiczne

D Wykorzystanie gazowego fluoru

Rysunek 1. Sposoby wykorzystania fluorytu w réznych galeziach przemyshu (na rysunku przedstawiono
udzial procentowy danego sposobu wykorzystania; HFC - fluoroweglowodory;
HCFC - chlorofluoroweglowodory; CFC — freony) [Villalba i in. 2007]

Fluorek wapnia ma szerokie zastosowanie w optyce. Niska dyspersja wspotczynnika
zatamania $wiatta pozwolila na zastosowanie krystalicznego fluorytu do produkcji pryzmatow,
soczewek, powlok antyodblaskowych i obiektywow apochromatycznych, dzigki czemu fale
z zakresu widzialnego ogniskuje si¢ prawie w jednym miejscu (korekcja aberracji
chromatycznej dla poszczegdlnych dtugosci fal). Aberracja chromatyczna powoduje
rozszczepienie $wiatta widocznego na granicach kontrastowych pol jako kolorowy obwad.
Fluoryt znalazt réwniez zastosowanie do produkcji kuwet 1 okienek w komorach pomiarowych
spektrometréw UV-VIS 1 IR, poniewaz cechuje si¢ wysoka transmitancjg dla promieniowania
elektromagnetycznego z zakresu UV-VIS-IR oraz nie posiada wtasciwosci higroskopijnych
umozliwiajac wykonywanie pomiaru probek zawierajacych wodng matryce.

Kolejnym zastosowaniem fluorytu w przemysle szklarskim, emalierskim 1 szklarskim
jest nadawanie produktom okreslonych cech lub obnizenie temperatury produkcji wyrobow.
Podczas wytopu szkta, fluoryt jest stosowany jako surowiec pomocniczy powodujacy
zmetnienie masy szklanej (produkcja szkla mlecznego) oraz zwigkszenie szybkosci jej
topnienia poprzez zmniejszenie jej lepkosci. Fluoryt pelni podobne funkcje w przemysle
emalierskim, gdzie jest wykorzystany jako substrat podstawowy oraz $rodek pomocniczy

powodujacy zmgtnienie emalii (zwigkszenie zdolnosci kryjacych) oraz obnizenie temperatury
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podczas produkcji. W przypadku produkeji ceramiki budowlanej, gléwnie klinkieru i cementu
portlandzkiego dodatek fluorytu peini rol¢ dodatku schudzajacego (ograniczajacego skurcz
wyrobow) lub nadajagcego warstwe szkliwa (zapewniajgcego gladkos¢, barwe oraz
nieprzepuszczalnos¢ dla cieczy i gazoéw) oraz petni role substancji obnizajgcej temperaturg
procesu produkcji [Czarnecki i in. 2010; Ocinski 2013].

Fluorek wapnia wykorzystywany jest rowniez w stomatologii jako cement krzemowy
1 cement szkto-jonomerowe, ktore petnig funkcje wypekien. Wykorzystanie zwigzkow fluoru
w tych rodzajach cementéw pozwala na osiggni¢cie odpowiedniej barwy 1 stopnia
przezroczystosci, stabilno$ci 1 wytrzymatosci materialu oraz dziatania kariostatycznego
(zapobiegajace rozwoju prochnicy).

Kwas fluorowodorowy jest otrzymywana w wyniku dziatania kwasu siarkowego(VI)
na fluorek wapnia. HF jest substratem do wytwarzania gazowego fluoru w procesie elektrolizy
HF i KHF». Gazowy fluor stuzy jako substrat do produkcji fluorowanych weglowodorow i ich
pochodnych (m. in. Teflon®, freony, halony) oraz otrzymywania sze$ciofluorku siarki (SFs),
ktory znalazt zastosowanie w transformatorach (cechuje si¢ bardzo dobrymi wtasciwosciami
izolacyjnymi). Zwiazki fluoroorganiczne sg powszechnie wykorzystywane w elektronice,
przemysle odziezowym (Gore-Tex®), w farmakologii jako $rodki lecznicze i przemysle
chemicznym jako $rodki ochrony ro$lin, barwniki, polimery, freony [Villalba 1 in. 2007].

Nie wszystkie galezie przemystu korzystaja z fluorku wapnia pochodzenia naturalnego.
CaF; majacy zastosowanie w optyce jest wytwarzany przez syntetyczng krystalizacje z uwagi
na trudno$¢ wydobycia krysztaldéw o odpowiedniej jakosci i odpowiedniej ilosci zaspokajajacej
popyt na ten materiat [ Sylwestrzak 1997].

Wydobycie fluorytu na masowa skale rozpoczgto w 1775 roku w Anglii. Zwigkszenie
produkcji fluoru nastgpito, gdy odkryto, ze szesciofluorek uranu (UFs) ma zastosowanie przy
rozdzielaniu izotopéw uranu, co ma kluczowe znaczenie podczas wzbogacania uranu.
Surowcem zawierajagcym zrddto fluoru w syntezie UFs jest kwas fluorowodorowy [Lee 1997;
Bielanski 2010]. W latach 90. XX 1 na poczatku XXI wieku zaprzestano wydobycia fluorytu
w krajach wysoko rozwinigtych m. in. w USA, Kanadzie, Wielkiej Brytanii, Francji 1 we
Wioszech. Obecnie najwigksze wydobycie tego mineratu prowadzi si¢ w krajach azjatyckich,
Meksyku 1 potudniowej Afryce. Pie¢ najwiekszych producentow fluorytu skupia niemal
90% catkowitego wydobycia tego surowca i sg to: Chiny (59,50%), Meksyk (17,38%),
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Mongolia (5,79%), Republika Poludniowej Afryki (4,46%), Kazachstan (1,72%)?. Szacunkowe
analizy rynku fluorytu wskazuja, ze jego skumulowany roczny wskaznik wzrostu (CAGR)
bedzie wynosit 4% w latach 2016 — 2020 [Technavio 2016].

Zestawiajgc te dane z danymi o wielkosci $wiatowych zasobow fluorytu mozna
stwierdzi¢, ze rudy tego surowca nie sg eksploatowane réwnomiernie w skali globu.
Ogdlnoswiatowe zasoby fluorytu sa szacowane ok. 230 mln ton, przy czym Chiny, Mongolia,
Meksyk i Afryka Poludniowa dysponujg ok. 109 min ton tego mineratu. Na przyktad Chiny
wydobywajace obecnie ok. 3,8 mln ton rocznie, posiadajg rezerwy ok. 24 mln ton tego surowca.
Z tego powodu chinskie wladze podjety srodki zapobiegawcze w celu uniknigcia szybkiego
wyczerpania si¢ zasobow fluorytu [British Geological Survey 2011; Technavio 2016].

Kraje najwazniejszych gospodarek $wiata (m. in. Stany Zjednoczone, Japonia, Indie,
Kanada, Niemcy, Korea Poludniowa, Wielka Brytania, Wtochy, Turcja) sag importerami netto
fluorytu. Panstwa cztonkowskie Unii Europejskiej (UE) sg réwniez zalezne od $wiatowych
eksporterow fluorytu (wskaznik zaleznosci importowej® wyniost 69% w 2013 roku). Z tego
powodu fluoryt znalazt si¢ na liscie kluczowych surowcoéw dla gospodarki Stanow
Zjednoczonych i krajow Wspdlnoty Europejskiej (np. raport pt. ,,Critical raw materials for the
EU” 7201012013 roku) [British Geological Survey 2011; Komisja Europejska 2013; Zielinski
2014]. Raport ,,Critical raw materials for the EU” klasyfikuje surowce mineralne wzgledem
znaczenia ich w gospodarce (0§ odcigetych) oraz ryzyka dostaw (0§ rzgdnych), co przedstawiono
na Rysunku 2. Fluoryt znajduje si¢ w grupie surowcoOw o wysokiej istotno$ci ekonomiczne;j
1jest obarczony S$rednim ryzykiem dostaw. Jak zaznaczaja autorzy tego raportu, zmiany
stabilno$ci politycznej producentdéw, podniesienie norm dotyczacych $rodowiska lub
podniesienie koncentracji produkcji moga wplyna¢ istotnie na zwigkszenie ryzyka dostaw.

W Polsce nie rozpoznano z16z fluorytu o znaczenie ekonomicznym i z tego powodu
nigdy nie byl wydobywany w naszym kraju. Nieznaczne iloSci syntetycznego fluorytu
(ok. 1 -2 tys. ton - rok’!) sg otrzymywane przez Zaktady Chemiczne Siarkopol Tarnobrzeg
Sp.z 0. o. podczas produkcji kwasu fosforowego(V) z fosforytow [Panstwowy Instytut
Geologiczny 2015]. Catkowite zapotrzebowanie Polski na ten mineral jest zapewniane przez

jego import gtownie z Meksyku (fluoryt metalurgiczny i ceramiczny), Niemiec (fluoryt

2 W nawiasach podano udziat procentowy danego pafistwa w $wiatowym wydobyciu fluorytu wynoszacym

6,39 milionow ton w 2014 roku.
import netto

3 Wskaznik zaleznosci importowej oblicza sie jako - —.
import netto+produkcja EU
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kwasowy) oraz od importeréw majacych siedzibe w Czechach (fluoryt kwasowy i ceramiczny)

(Rysunek 3). Z tego powodu saldo obrotu tym mineratem jest zawsze ujemne.
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Rysunek 2. Ocena krytyczno$ci wytypowanych surowc6w mineralnych przez Komisje¢ Europejska [Komisja
Europejska 2013]

W krajach, ktore zaprzestaty wydobycia fluorytu rozwazane jest ponowna eksploatacja
zamknietych wyrobisk, wprowadzanie nowych metod odzyskiwania tego surowca (np. podczas
wzbogacania uranu) oraz wprowadzenie jego substytutow [British Geological Survey 2011].
Dane z 2013 roku wskazuja, ze w krajach Unii Europejskiej poziom recyclingu fluorytu
wyniost 0% [Komisja Europejska 2013]. Jednoczes$nie rosnie globalne zapotrzebowanie
przemystu na fluorek wapnia. Z tego powodu konieczne jest znalezienie nowych metod syntezy
tego zwigzku z wykorzystaniem dostepnych surowcow w celu zaspokojenia popytu na rynkach

SUTOWCOW.
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Rysunek 3. Kierunki importu fluorytu do Polski i ich wielko$¢ (tys. ton) w latach 2009 — 2013 [Panstwowy
Instytut Geologiczny 2015]
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3. Topniki fluorkowe — funkcje i wymogi normatywne

Pojgcie topnik uzywa si¢ w odniesieniu do substancji bedacych [Van Nostrand's
Encyclopedia of Chemistry 2005]:

— dodatkami do wsadu w procesie otrzymywania i rafinowania metali oraz ich spawania
1 lutowania w celu zwigzania zanieczyszczen oraz wytworzenia wraz z nimi zuzla
o odpowiedniej gestosci 1 niskiej temperaturze topnienia (metalurgia),

— dodatkami do wsadu w procesie spiekania mas ceramicznych lub stapiania szkliwa w celu
obnizenia temperatury procesu i zmniejszenia porowatosci otrzymanych z tych mas
wyrobow (przemyst ceramiczny),

— dodatki do stapiania analizowanej substancji w celu rozkladu probki i1 jej pdzniejszej
analizie chemicznej (analiza chemiczna).

Topniki fluorkowe znane s3 rowniez pod nazwa fluorytu hutniczego 1 sa
wykorzystywane jako topniki w metalurgii w procesach uptynniania zuzlu oraz wytapiania
stali. Topniki fluorkowe przeznaczone dla przemystu ceramicznego s3 w szczegdlnosci
dedykowane do produkcji ceramiki budowlanej (cegla, ptytki, parapety, bruk i dachowki
klinkierowe) 1 materiatow wiazacych (klinkier portlandzki).

Topniki fluorkowe w przemys$le ceramicznym pelng dwie podstawowe funkcje
stanowigc surowce IV generacji (surowce specjalne) wedtug podziatu surowcoOw stosowanych
w technologii ceramicznej. Po pierwsze topniki fluorkowe polepszaja wtasciwosci produktow
poprzez eliminacj¢ wilgoci z uzyskanego produktu, co wptywa réwniez na niski stopien
porowatosci, plastycznosci i skurczliwos$ci (whasciwosci schudzajace) wyrobow. Drugg funkcja
topnikow jest obnizanie temperatury prowadzenia procesu wytopu, co prowadzi do
zmniejszenia kosztow produkcji i powoduje silniejsze zageszczeniu wypalanego materiatu
[Schmidt-Szatowski 1 in. 2013]. W przypadku ceramiki budowlanej topniki petng obie funkcje,
natomiast podczas produkcji materialow wiazacych spetniaja wytacznie drugg rolg.

Wiasciwosci topnikow fluorkowych sg determinowane przez ich sklad okreslony przez
procedure wedhug Polskiej Normy PN—61 H-1110 [1961] (Tabela 1). Podstawowym
sktadnikiem topnikow fluorkowych jest fluorek wapnia o temperaturze topnienia 1 423°C
[Utigard i in. 1998]. Pozostatymi sktadnikami topnikdw sa krzemionka i siarczan(VI) baru.
Wilgotno$¢ topnika nie moze przekroczy¢ 1% (m/m), a zawarto$¢ zanieczyszczen nie moze by¢

wieksza niz 0,5% (m/m). Niewielka zmiana sktadu topnika powoduje istotne zmiany jego
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wlasciwosci, dlatego konieczne jest potwierdzenie prawidlowosci skladu topnikow

fluorkowych przed ich przemystowym stosowaniem [Wroblewski i in. 2009].

Tabela 1. Uziarnienie (mm) i sklad chemiczny (%) fluorytu wedlug Polskiej Normy PN—61 H-1110 [1961]

Sklad chemiczny (%) (m/m)

Postac Wielkos¢ ziaren (mm)
fluorytu CaF, SiO, BaSO,
kawaltkowy 30 —250 66 — 85 10-20 2-6
ziarnisty f:gg 76 — 85 10-15 2-3
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4.  Metody otrzymywania syntetycznych topnikow fluorkowych
wykorzystujgcych kwas heksafluorokrzemowy i weglan wapnia oraz

czynniki wplywajgcych na przebieg tych reakcji

Otrzymywanie syntetycznych topnikow fluorkowych z kwasu heksafluorokrzemowego
1 zwigzkow wapnia (np. sole wapnia, wodorotlenek wapnia) byto przedmiotem kilkunastu
publikacji naukowych, opiséw zgloszeniowych i1 patentowych. Nadrzednym celem badan
wykorzystujacych te zwiazki bylo ponowne zagospodarowanie odpadow lub produktow
ubocznych innych proceséw przemystowych, szczegélnie produkcji kwasu fosforowego(V)
1 nawozow fosforowych [Kowalkiewicz 1 Urbaniak 2016a; Kowalkiewicz i Urbaniak 2016b].

Reakcje pomigdzy kwasem heksafluorokrzemowym i1 weglanem wapnia mozna zapisac
w sposob nie uwzgledniajacy reakcji posrednich jako ponizsze rownanie.

H>SiFs + 3 CaCO3; — 3 CaFz| + 3 CO21 + SiO2| + H20 (1)

Zazwyczaj reakcja (1) jest prowadzona wieloetapowo. Dzigki temu mozliwe jest
uzyskanie wiekszej wydajnosci tej reakcji 1 otrzymanie czystszych produktow reakcji.

Przedstawione ponizej metody syntezy wykorzystujace kwas heksafluorokrzemowy
1 weglan wapnia dzielg si¢ na trzy grupy pod wzgledem oczekiwanego produktu reakcji.
Pierwsza grupa metod koncentruje si¢ na otrzymywaniu krzemionki amorficznej o okre§lonych
wlasciwos$ciach, gtownie oczekiwanym uziarnieniu czastek. Druga grupa metod dazy do
uzyskania fluorku wapnia o najwigkszej czystosci. Natomiast trzecia grupa metod ma na celu
uzyskanie fluorku wapnia oraz jednoczesnie amorficznej krzemionki jako dwoch oddzielnych
produktow reakcji.

Zgloszenie patentowe nr PCT/IB2015/000442 [Pal i Lavang 2015] nalezy do pierwszej
grupy metod. Pala i Lavang zaproponowali otrzymywanie syntetycznego fluorku wapnia
o wysokiej czystosci z kwasu heksafluorokrzemowego. Uzyskany fluoryt jest klasyfikowany
jako fluoryt kwasowy pod wzgledem zawartosci CaF», co oznacza, ze zawiera ponad
97% (m/m) tego zwigzku chemicznego. Wedtug sposobu zgodnie z tym wynalazkiem kwas
heksafluorokrzemowy ulega rozktadowi pod wplywem amoniaku. Produktami tej reakcji sa
krzemionka, fluorek amonu i woda (reakcja (2)). Nastepnie fluorek amonu jest odsgczany
z mieszaniny reakcyjnej 1 dodawany jest weglan wapnia lub wodorotlenek wapnia w nadmiarze
wynoszacym od 0,01% do 0,50% (m/m). Reakcje prowadzi si¢ w temperaturze 60 — 90°C przez
10 — 60 minut, korzystnie przez 30 minut. Sposob obejmuje réwniez obieg amoniaku

(reakcja (4)), ktory jest odzyskiwany i1 dzieki temu mozliwe jest jego ponowne uzycie jako
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substrat w reakcji (2). Uzyskany fluorek wapnia jest saczony i suszony do osiagnigcia

zawarto$ci wody ok. 40% (m/m).

H>SiFs + 6 NH3(ag) + 2 H2O — 6 NH4F(aq) + Si02] (2)
NH4F(aq) — NH4NF2aq) + NH3T 3)
NH4NF3@aq) + CaCO3 — CaFz| + 3 CO21 + NH31 (4)

Badania Dorna i Podschusa [1970] przedstawione w amerykanskim opisie patentowym
nr 3549317 naleza do drugiej grupy metod. Celem ich wynalazku jest zagospodarowanie
produktow ubocznych produkcji kwasu fosforowego(V) 1 nawozow fosforowych. Kwas
heksafluorokrzemowy o st¢zeniu w zakresie 10 — 40% (m/m) mieszany jest z zawiesing
sproszkowanego we¢glanu wapnia (kalcytu) (o zawarto$ci minimum 100 g CaCOsz na
1 dm® wody), tak aby stosunek substratow reakcji wynosil 1:3. Reakcja prowadzona jest
w temperaturze minimum 50°C. Nastepnie do cieptej mieszaniny reakcyjnej zawierajacej
fluorek wapnia oraz krzemionke dodawany jest wodorotlenek sodu o stgzeniu minimum 10%
(m/m), w proporcjach 1 — 3 mol NaOH na 1 mol powstajacej w poprzednim etapie krzemionki.
Dodatek wodorotlenku sodu petni rol¢ flokulatora, poniewaz jego dodanie do mieszaniny
reakcyjnej istotnie poprawia rozdzielenie produktow reakcji. Dorn i1 Podschus [1970]
zaproponowali nastepujagcy mechanizm reakcji zachodzacych w mieszaninie reakcyjnej
(reakcje (5 — 8)).

H>SiFs + 3 CaCO3 + NaOH— 3 CaFz| + NaHSiO¢ + 3 CO21 + Si02] + H2 O (5)

6 NaHSiOs + H2SiFs — 6 NaF + 7 SiO2(q) + 4 H20 (6)
NaxSiFs + HpSiFg + 2 CaCO3 — 2 CaFz| + NaHSiO3 + 2 NaF + 2 CO21 (7)
NaHSiOs + 1/, H2SiF¢ — NaF + 7/ SiOsaq) + 2/3 H20 (8)

Otrzymana zawiesina jest sagczona na goragco w temperaturze ponad 50°C w celu
oddzielenia krzemionki od mieszaniny reakcyjnej, z ktorej nastgpnie ponownie wytraca si¢
pozostata krzemionka poprzez zobojetnienie kwasem nieorganicznym (najlepiej H,SiFe) do
pH w zakresie 7 — 9. Alternatywnie jako substrat moze zosta¢ uzyty takze heksafluorokrzemian
sodu lub mieszanina kwasu heksafluorokrzemowego 1 heksafluorokrzemianu sodu.
Uzyskanym produktem wedlug tego sposobu jest krzemionka amorficzna o powierzchni
wlasciwej wynoszacej od 50 — 200 m? - g'!. W mieszaninie poreakcyjnej znajduja si¢: CaF,
Si0,, NaF, CaO, Na>O, Na;SiFs.

Prace Glossa [1957], Bechera i Massonne’a [1977; 1978] i Zorya i Krota [1993] naleza
do trzeciej grupy metod. Badania Zorya i Knota dotyczyly otrzymywania czystego CaF»
(czystos¢ 92 — 95%) 1 amorficznej krzemionki o wysokiej czysto$ci w wyniku bezposredniej
reakcji roztworu kwasu heksafluorokrzemowego i weglanu wapnia zgodnie z reakcja (1).
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Wedlug tego sposobu prowadzona jest reakcja kwasu heksafluorokrzemowego o preferowanym
stezeniu 6 — 8% wobec 10% nadmiaru weglanu wapnia o uziarnieniu 0,125 £+ 0,050 mm przy
pH w zakresie 4,3 — 5,5. Otrzymany fluorek wapnia oddzielany jest od wystepujacej w postaci
zolu krzemionki za pomoca odwirowania, a nast¢pnie jest przemywany i suszony.
Z oddzielonego zolu SiO; - H O wyodrebnia si¢ krzemionke amorficzng o wysokiej czystosci
z wykorzystaniem dwuetapowej metody oczyszczania na kationicie wodorowym oraz poprzez
przemywanie otrzymanego produktu woda dejonizowang, a nastgpnie sgczeniu przez sgczek
o $rednicy poréw 1 — 3 mm.

Innym sposobem otrzymywania krzemionki amorficznej i fluorku wapnia jest sposob
opisany w amerykanskim opisie patentowym nr 2780523 [Gloss 1957], w ktérym
przedstawiono metod¢ zagospodarowania odpadowego kwasu heksafluorokrzemowego
w formie ciekltej 1 gazowej w celu otrzymania fluorku wapnia i koloidalnej krzemionki.
Odpadowy roztwoér kwasu heksafluorokrzemowego o stezeniu mniejszym niz 4% (m/m) jest
mieszany z drobno zmielonym weglanem wapnia przy 25% niedomiarze weglanu. Nastgpnie
dodawana jest kolejna porcja weglanu wapnia, tak aby substraty reagowaty w stosunku
stechiometrycznym. pH mieszaniny reakcyjnej po dodaniu drugiej porcji weglanu wapnia jest
utrzymywane w zakresie 7,0 — 7,3. Laczny czas trwania obu etapéw reakcji nie powinien by¢
dluzszy niz trzy godziny. Uzyskany produkt jest sagczony w obnizonej temperaturze w celu
uzyskania krystalicznego CaF. Nast¢pnie zawiesing podgrzewa si¢ i osusza w celu uzyskania
koloidalnej krzemionki.

Z amerykanskich opiséw patentowych nr 4031193 i1 4078043, ktorych autorami byli
Becher 1 Massonne [1977; 1978], znany jest sposéb otrzymywania syntetycznego fluorku
wapnia 1 zelu kwasu krzemowego lub aktywnego kwasu krzemowego, ktéry moze stanowi¢
surowiec do produkcji heksafluorokrzemianéw wapnia lub magnezu. W wyniku reakcji
weglanu wapnia z kwasem heksafluorokrzemowym (reakcja (5)) przy pH w zakresie 4 — 5
1 w obecnosci jonow siarczanowych(VI) lub jonow glinu powstaje wysokiej czystosci fluorek
wapnia (czystos¢ > 97%) oraz pochodne kwasu krzemowego. Spadek pH mieszaniny
reakcyjnej ponizej 3 oznacza zakonczenie reakcji. Dodatek tych jonow przyspiesza wytracanie
osadu oraz znaczaco poprawia mozliwos¢ odfiltrowania wodnego zolu krzemionkowego od
osadu fluorku wapnia. Najlepsze rezultaty uzyskano przy stosunku molowym jondw
siarczanowych do kwasu heksafluorokrzemowego pomiedzy 1:1 a 1:70, a w przypadku jonoéw
glinu odpowiednio 1:7 do 1:100.

We wszystkich grupach omoéwionych metod zasadniczym problemem jest rozdzielenie

trudno rozpuszczalnych w wodzie 1 trudnych do saczenia produktow reakcji. Jak wynika
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z literatury, znane sposoby syntezy fluorku wapnia z kwasu heksafluorokrzemowego
koncentrujg si¢ na rozdzieleniu produktéw reakcji (1). Uzyskanie optymalnych warunkéw do
usuni¢cia krzemionki w postaci zolu lub fluorku wapnia, a wigc uzyskania osadu tatwiejszego
do saczenia i przemywania, wymaga prowadzenia reakcji przy relatywnie niskim pH, co z kolei
nie gwarantuje calkowitego przereagowania kwasu heksafluorokrzemowego. W przypadku
niedoktadnego przemycia produktu, beda w nim obecne jony SiF®, ktére podczas procesow
termicznych mogg by¢ zrodlem emisji tetrafluorosilanu (SiFs) [Kowalkiewicz i Urbaniak

2016a; Kowalkiewicz i Urbaniak 2016b].
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5. Tlosciowe metody oznaczania fluoru w postaci fluorku wapnia

w probkach stalych

Analityczne metody ilosciowego oznaczania fluoru dzieli si¢ na bezposrednie
1 posrednie. Metody bezposrednie sg czesciej stosowane do analizy probek zawierajacych fluor
niz metody posrednie. Wsrdd najpopularniejszych bezposrednich metod oznaczania fluoru
mozna wymieni¢: potencjometri¢ bezposrednia (przy uzyciu fluorkowej elektrody
jonoselektywnej (FISE — ang. fluoride ion-selective electrode)), spektrometric UV-VIS,
chromatografi¢ jonowymienng (IC — ang. ion-exchange chromatography), neutronowg analizg
aktywacyjna (NAA — ang. neutron activation analysis) [Ogonski 1 Samujlo 1996; Yeager
i1in. 2006; Yahyavi i in. 2015].

Z powodu rodzaju analizowanych proébek w niniejszej pracy doktorskiej, omowienie
ilosciowych metod oznaczania fluoru zostanie zawe¢zone do przedstawienia metod oznaczania

fluoru w probkach mineratow i skat.

5.1. Ilosciowego oznaczanie fluoru w probkach mineralow i skal

Przeglad literatury naukowej poswigconej oznaczaniu fluoru w mineratach 1 skatach
pozwala stwierdzi¢, ze fluorkowa elektroda jonoselektywna, spektrometria UV-VIS,
miareczkowanie azotanem(V) toru(IV), chromatografia jonowa, neutronowa analiza
aktywacyjna sg wykorzystywane dla analizy tego rodzaju probek. W przypadku pierwszych
czterech z powyzej wymienionych metod, fluor jest oznaczany w formie rozpuszczalnej
w wodzie lub innych rozpuszczalnikach, co wymaga zazwyczaj przeprowadzenia analitu
w forme jondw fluorkowych (F").

Najczgsciej spotykane metody izolacji fluoru przed przeprowadzeniem oznaczenia
koncowego to destylacja z kwasem siarkowym(VI), pirohydroliza i stapianie z alkalicznymi
topnikami. Destylacja fluoru opiera si¢ na izolacji lotnego HF za pomoca kwasu
chlorowego(VII) lub siarkowego(VI). W przypadku obecnosci w probce zwigzkow krzemu,
glinu lub Zelaza, zalecane jest prowadzenie destylacji w srodowisku kwasu siarkowego(VI).
Natomiast pirohydroliza polega na rozdzielaniu fluoru w postaci HF za pomoca rozgrzanej pary
wodnej. Najszybsza metoda izolacji fluoru z probek jest pirohydroliza w poréwnaniu do

destylacji lub stapiania z topnikami [Williams 1985; Pardillo i in. 1989; Yahyavi i in. 2015].
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Oznaczanie fluoru w probkach statych stanowi wyznanie analityczne. W przypadku
oznaczania probek mineratow i skat zawierajacych fluor, bardzo istotny wptyw na analizy ma
sktad matrycy probki oraz sposob przygotowania probek do analizy [Fabian i in. 1998].
Substancje przeszkadzajace w oznaczaniu fluoru moga powodowac stracanie si¢ fluorkow lub
tworzenie trwalych kompleksow metal-fluorek, co obniza jako$¢ pomiaréw analitycznych.
Z tego powodu czesto izoluje si¢ fluor z matrycy probki przed wykonaniem oznaczenia
koncowego [Williams 1985].

Ponadto przygotowanie do analizy préobek zawierajacych fluor w postaci fluorku
wapnia wymaga specjalnego postepowania z powodu bardzo niskiej rozpuszczalnosci tego
zwigzku w wodzie. Iloczyn rozpuszczalnoéci CaF, w temperaturze 25°C wynosi 2,9 - 107!, co
oznacza, ze teoretycznie 1 g tego zwigzku chemicznego rozpuszcza si¢ w 6 629,9 dm> wody
destylowane;.

Podczas pracy ze zwigzkami fluoru nalezy stosowaé naczynia wykonane z tworzyw
sztucznych (np. teflonu) lub naczynia wykonane z metali np. platyny, stopéw miedzi i niklu
(np. monel). Uzywanie naczyn szklanych jest Zrodtem bledow w analizie z powodu reakcji
trawienia szkla przez kwas fluorowodorowy oraz mozliwa adsorpcja jonow fluorkowych na
powierzchni naczyn (tzw. efekt pamigci $cianki) 1 wbudowywaniu si¢ tych jonow w siec

krystaliczng szkta [Williams 1985].

5.2. Metody bezposredniego oznaczania fluoru w probkach mineralow i skal

Klasyczne metody analizy chemicznej (np. analiza miareczkowa i analiza wagowa)
umozliwiajag bezposrednie oznaczanie fluoru w probkach mineralow 1 skat. Metoda
grawimetryczna oznaczania fluorkéw opiera si¢ na wytworzeniu nierozpuszczalnych w wodzie
potaczen fluoru 1 niektérych metali (np. wapnia (CaF»), lantanu (LaF3), toru (ThF4) czy chloru
i olowiu (PbCIF)) i straceniu ich osadu. Na podstawie masy straconego osadu oblicza si¢
zawarto$¢ analitu w probce. Btedy w analizie wagowej wynikaja m. in. z tworzenia si¢ osadow
galaretowatych 1 wspotstracania innych jonow obecnych w probce [Wiliams 1985; Yeager
i1in. 2006].

Znana jest rowniez metoda oznaczania fluoru za pomocg analizy miareczkowej np.
miareczkowanie azotanem(V) toru(IV) wobec alizaryny jako wskaznika [Goérski 1 Stupnicka
1961; Ogonski i Samujto 1996]. Zasada tego oznaczenia polega na wytworzeniu bezbarwnego

1 trwatego kompleksu fluoru i toru (ThF4). Gdy w miareczkowanej prébce nie ma juz wolnych
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jonow fluorkowych, to wowczas tworza si¢ barwne potaczenia alizarynowo-torowe. Istotny
wplyw na doktadno$¢ tego oznaczenia ma pH miareczkowanego roztworu, ktére musi by¢
w zakresie 2,9 — 3,2 [Gorski 1 Stupnicka 1961]. Jony przeszkadzajace w tym oznaczeniu to jony
stracajace lub kompleksujace tor(IV) lub fluorki, do ktorych zaliczane sg m. in. Fe(Il), Al, Ba,
P(V), siarczany(VI) i siarczki [Williams 1985]. Znane jest zastosowanie fluorkowej elektrody
jonoselektywnej lub spektrofotometrii UV-VIS do kontrolowania przebiegu miareczkowania
Th(NO3)4 [Bebeshho 1 Karpov 2012].

W Polskiej Normie BN-74 6016-49 [1974] opisano procedur¢ analityczng oznaczania
fluorku glinu stosowanego w przemysle ceramicznym. W procedurze wedhug tej normy
zastosowano miareczkowanie azotanem(V) toru(IV) poprzedzone destylacja probki
w srodowisku kwasu siarkowego(VI). Zastosowanie tej metody przez Fabiana 1 jego
wspotpracownikow [1998] do oznaczania zawarto$ci fluoru w fluoroapatycie przy pomocy
miareczkowania azotanem(V) toru(IV) poprzedzonego destylacja z HoSO4 lub pirohydroliza
doprowadzito do uzyskania wynikdéw o 45% nizszych niz warto$ci rzeczywiste probek.

Metody instrumentalne naleza do najcze$ciej stosowanych metod oznaczania fluoru
w probkach mineralow i skat. Ponizej omdéwiono potencjometri¢ bezposrednia, spektrometri¢
UV-VIS, chromatografi¢ jonowa i neutronowg analiz¢ aktywacyjna.

Potencjometria bezposrednia jest najczescie] wykorzystywang technikg analityczng do
oznaczania fluoru, zwlaszcza w probkach cieklych. Analiza probek cieklych za pomoca
jonoselektywnej elektrody z membrang wykonana z fluorku lantanu jest zazwyczaj
poprzedzona dodaniem buforu catkowitej sity jonowej do analizowanej probki (TISAB — ang.
total ionic strength adjustment buffer) 1 ewentualnie substancji maskujacych jony
przeszkadzajace w oznaczeniu. W przypadku analizy probek statych, konieczny jest rozktad
probki w celu uzyskania roztworu zawierajacego analizowany material [Williams 1985;
Bebeshko 1 Karpova 2012]. Wtym celu podczas oznaczaniu probek fluorytu i skat
zawierajacych fluor (fosforyndéw, fluoroapatytu) stosuje si¢ pirohydroliz¢ [Berns i van der
Zwaan 1972; Doolan 1987; Rice 1988; Fabian i in. 1998; Dressler i in. 2002], rozktad w bombie
tlenowej [Doolan 1987], stapianie z zasadowymi topnikami [Ficklin 1970; Peters iLadd 1971;
Troll i in. 1978; Yeager i in. 2006], destylacj¢ z kwasem siarkowym(VI) [Fabian i in. 1998],
rozpuszczanie w podwyzszonej temperaturze w AlCl3-HCI [Palmer 1972], kwasie
azotowym(V) [Fabian iin. 1998] lub w kwasie cytrynowym [Al-Othman i Sweileh 2000;
Sweileh 2007].

Stosowanie fluorkowej elektrody jonoselektywnej pozwala wykona¢ pomiar probek

w krotkim czasie 1 trybie automatycznym on-line [Sweileh 2007]. Istniejg w literaturze liczne
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doniesienia o przyczynach niezadawalajacej doktadnosci i precyzji oznaczen z wykorzystaniem
FISE takich jak:
— niestabilno$¢ pracy elektrod [Ogonski 1 Samujto 1996],
— mozliwe straty analitu podczas procesu przygotowania probek [Sweileh 2007] (np.
Rice [1988] uzyskal odzysk fluorkéw w zakresie 80 — 90% wykorzystujac
pirohydrolize jako sposob rozktadu probki),

— obecnosci jonow przeszkadzajacych w oznaczeniu (jony m. in. zelaza, glinu,

krzemu, magnezu, wapnia, manganu, tytanu) [Nicholson 1983; Yeager i in. 2006;
Sweileh 2007].

Metody spektrofotometryczne umozliwiaja oznaczenie fluoru w postaci jonow
fluorkowych za pomoca pomiaréw zmiany absorbancji barwnych komplekséw fluorkéw typu
metal-wskaznik podczas ich powstawania lub rozpadu. Probka przed analiza musi zostac
rozlozona w celu otrzymania jonéw fluorkowych lub oddzielenia analitu od pozostatych
sktadnikoéw probki, ktére moga stanowi¢ substancje przeszkadzajace w oznaczeniu (np. jony
amonowe, wapnia, glinu, zelaza(Ill), baru, magnezu, siarczany(VI), fosforany) [Kiciak 1967].
Najczesciej  stosowanymi  metodami izolacji fluoru z préobek analizowanych
spektrofotometrycznie sg dyfuzja, destylacja w srodowisku kwasu siarkowego(VI), stapianie
z zasadowymi topnikami [Adelantado 1 in. 1985] 1 pirohydroliza [Pardillo 1 in. 1989]. Dyfuzja
umozliwia oddzielenia fluorkow w postaci HF na skutek dzialania kwas6w mineralnych,
a nastepnie sg one absorbowane w roztworach alkalicznych.

Do spektrofotometrycznych metod oznaczania fluoru w skatach i mineratach stosowane
sg [Williams 1985; Ogonski 1 Samujto 1996 Marczenko 1 Balcerzak 1998]:

1. Metoda alizarynokompleksonu

Metoda pozwala oznacza¢ fluor w postaci zwigzku kompleksowego
z alizarynokompleksonem 1 jonami lantanu lub ceru(Ill). Podczas pomiarow mierzy si¢
absorbancje przy analitycznej dtugosci fali rownej 610 nm (g* = 59 000), 620 nm, 622 nm albo
625 nm. Pomiary dokonuje si¢ przy pH w zakresie 4,3 — 4,7. Czas tworzenia zwigzku
kompleksowego z uzyciem acetonu jako rozpuszczalnika wynosi 20 minut. Substancje
przeszkadzajace w tym oznaczeniu to kationy metali tworzace trwate kompleksy z fluorkami
(Al, Fe(Ill), Sn(IV), Ca, Mg) oraz niektére aniony (fosforany, siarczany, szczawiany,
azotany(IIl)). Metoda ta jest szeroko stosowana do analizy probek powietrza, gleby, wod, skat,

probek biologicznych oraz surowcoéw przemystowych.

4 Molowy wspotczynnik absorpcji (dm? - mol™! - cm™).
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2. Metoda cyrkonowo-eriochromocyjanowa

Podstawa metody jest reakcja jonow fluorkowych z kompleksem cyrkonowo-
eriochromocyjaninowym. W wyniku tej reakcji dochodzi do rozpadu tego kompleksu
1 tworzenia si¢ nowego fluorkowego kompleksu cyrkonu. Opisanym reakcjom towarzyszy
zmiana barwy roztworu. Najwyzsza czutosc¢ tej procedury uzyskuje si¢ dla pH réwne 1,0 +0,1.
Analityczna dtugo$¢ fali dla tej metody wynosi 540 nm (14 000 < ¢ < 25 000). Substancjami
przeszkadzajagcymi w tym oznaczeniu sg siarczany i jony metali tworzace trwale kompleksy
z fluorkami (Al, Fe(Ill), Sn(IV), Ca, Mg). Metoda wskazuje, by fluorki zostaly wyizolowane
z probki poprzez destylacje. Metoda znajduje zastosowanie do oznaczania fluorkow
w powietrzu, skatach, wodach, probkach biologicznych i surowcach przemystowych.

Chromatograficzne oznaczanie fluoru mozliwe jest za pomoca chromatografii
jonowymiennej 1 gazowej. W chromatografii jonowymiennej podstawe podziatu sktadnikow
probki stanowia reakcje wymiany jondw znajdujacych si¢ w roztworze z jonami zatrzymanymi
przez fazg staly. Przed przeprowadzaniem rozdzialu chromatograficznego, konieczny jest
rozktad probki i uwolnienie jondw fluorkowych. Wang wraz z wspotpracownikami [2010]
zaproponowali oznaczenia fluoru w skatach (andezyt i bazalt) za pomoca rozktadu
pirolitycznego lub stapiania z alkalicznymi topnikami (Na;COsz + ZnO). Druga metoda
rozktadania probek spowodowata znaczne straty jonow fluorkowych (odzysk F~ wynosit 77%).
Wedtug autorow tych badan nie jest to zalecana metoda przygotowania probek do dalszej
analizy. Podobne wyniki otrzymat Fabian wraz ze wspotautorami [1998], ktérzy zastosowali
rozpuszczenie probek fluoroapatytu w kwasie siarkowym(VI) i ich pdzniejsza analiz¢ za
pomoca IC. Badacze otrzymali niezadawalajace wyniki doktadno$ci metody (—23%),
prawdopodobnie przez ulotnienie si¢ fluoru w postaci HF. Jednocze$nie zastosowanie innego
kwasu mineralnego nie byto mozliwe, poniewaz aniony reszt kwasowych tych kwasow
zaktocaly rozdzial chromatograficzny.

Neutronowa analiza aktywacyjna jest stosowana do bezposredniego oznaczania fluoru
bez koniecznosci czasochtonnego przygotowania probki [Jeffery 1 Bakes 1967; Sanchez
11n. 2010]. Podstawg tej techniki analitycznej jest pomiar charakterystycznego wtornego
promieniowania emitowanego przez radionuklidy obecne w probce, ktére jest wywotywane
przez naswietlenie probki strumieniem neutrondéw. Do niewatpliwych zalet tej techniki
analitycznej nalezy szybkie, automatyczne 1 bezposrednie oznaczanie fluoru bez koniecznosci
rozktadu probki przed analizg. Istotna wada techniki NNA jest koszt zakupu i utrzymania

aparatury oraz jej mala dostgpno$¢ na rynku komercyjnym.
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5.3. Metody posredniego oznaczania fluoru w probkach skal i mineralow

W procedurach analitycznych, w ktéorych fluor znajduje si¢ poza zakresem
analitycznym danej metody stosowane jest posrednie oznaczanie fluoru. Posrednie metody
oznaczania fluoru wymagaja przeprowadzenia fluoru w trwale i stechiometrycznie state
polaczenia z innymi pierwiastkami lub kompleksami. Analitem wowczas nie jest fluor, a jego
ilos¢ w probce oznacza si¢ znajac stosunek fluoru i oznaczanego sktadnika. Posrednie metody
oznaczania fluoru wykorzystuja miareczkowanie (argentometria) oraz metody instrumentalne
(np. spektrometri¢ absorpcji atomowej (AAS — ang. atomic absorption spectrometry)).

Argentometria (odmiana precypitometrii) umozliwia posrednie oznaczanie fluorkow.
Podstawig metody jest reakcja fluorkow z PbClz 1 powstaniem PbCIF oraz jonow chlorkowych
zgodnie z ponizszym rownaniem (9) [Williams 1985]:

F + PbCl> — PbCIF + CI’ 9)

Produktem reakcji (9) sa m. in. jony chlorkowe, ktoére sa oznaczane metoda Volharda
polegajaca na odmiareczkowaniu nadmiaru AgNO;3 roztworem tiocyjanianu amonu (SCN)
wobec atunu zelazowo-amonowego (NHsFe(SO4) - 12 H20) jako wskaznika [Domka 2000].

Oznaczanie fluoru za pomoca spektrometrii atomowej jest utrudnione ze wzgledu na
emisje linii rezonansowych w pasmie UV o wysokiej energii (92,2 nm 1 95,5 nm), ktora nie
moze zosta¢ wytworzona w konwencjonalnych spektrometrach absorpcji atomowe;j
1 spektrometrach ICP-OES (ICP-OES; ang. — inductively coupled plasma optical emission
spectrometry).

Stosujac spektrometri¢ AAS fluor oznacza si¢ najczesciej posrednio przez wytworzenie
stechiometrycznych i trwatych potaczen fluoru z galem, glinem, wapniem lub indem (GaF, AlF,
CaF», InF) lub potaczen z wytworzeniem zwigzkéw kompleksowych. Oznaczanie fluoru
prowadzone jest z wykorzystaniem AAS z atomizacjag w piecu grafitowym (GFAAS — ang.
graphite furnace atomic absorption spectroscopy). Pomimo licznych zalet tej techniki
analitycznej (m. in. wysokiej doktadnosci, precyzji, czutosci i niskiej granicy wykrywalnosci),
spektrometria AAS jest obarczona wystgpowaniem interferencji spektralnych spowodowanych
przez skladniki matrycy probki prowadzacych do wzmocnienia lub ostabienia sygnatu analitu.

Huang wraz z wspotpracownikami [2006] zaproponowat posrednie oznaczanie fluoru
w postaci fluorku galu w probkach superfosfatu za pomoca spektrometrii absorpcji atomowe;j
przy uzyciu powietrza jako gazu utleniajacego oraz acetylenu jako gazu palnego przy dlugos¢

linii rezonansowej galu rownej 211,248 nm. Kolejng odmiang tej metody zaproponowali Flores
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wraz z wspotpracownikami [2007] do oznaczenia zawartosci fluoru w probach wegla. Ich
metoda polega na tworzeniu gazowego monofluorku glinu (AlF) i atomizacji probek w piecu
grafitowym i pomiarze absorbancji przy dtugosci fali réwnej 227,5 nm.

Technika ICP nie jest rutynowo stosowana do oznaczania zawarto$ci fluoru w probkach,
poniewaz komercyjnie dostepne spektrometry ICP sg wyposazone w kwarcowe palniki, ktore
moga ulec zniszczeniu w wyniku reakcji trawienia szkta. Znane s3 jednak przyktady
wykorzystania tej metody analitycznej do bezposredniego oznaczania fluoru za pomocg linii
nierezonansowych (685,602 nm F(I)) lub posredniego oznaczania F jako np. CeF, AlF2, co
zostato opisane w pracach naukowych np. Fry i in. [1980], Okamoto [2010] czy Kovacs i in.
[2009]. We wspomnianych badaniach, oznaczanie fluoru za pomoca techniki ICP prowadzone
jest dla probek o niskiej zawarto$ci fluoru. Analizowane probki muszg zawiera¢ fluor w takich
polaczeniach, ktére nie reaguja ze sktadnikami palnika spektrometru (np. CF4, CCl2F2) [Kovacs
11in. 2009].

Fluor jako pierwiastek zawierajacy dziewig¢ elektronéw posiada tylko jedng linie
emisyjng K, o energii wynoszacej 0,6768 eV. Z tego powodu fluorescencja rentgenowska
z dyspersja energii (EDXRF — ang. energy-dispersive X-ray fluorescence) i jej odmiana —
spektroskopia fluorescencji regnowskiej catkowitego odbicia (TXRF — ang. total reflection X-
ray fluorescence) oraz rentgenowska analiza spektralna ze wzbudzaniem czastkami
naladowanymi (PIXE — ang. particle-induced X-ray emission) nie s3 stosowane do
bezposredniego oznaczania fluoru z uwagi na niska wydajnos¢ fluorescencji i dominacj¢ emisji
elektronu Augera przez pierwiastki o liczbie atomowej < 10 u [Sanchez i in. 2010].

Przyktadowo w pracy An 1 jego wspOtpracownikow [2012] opisano analiz¢ gleby
zawierajace] w swoim skladzie zwiazki Zelaza. Analiza probki zostata przeprowadzona
w prozni, a uzyskane wyniki skorygowano o zaistniate interferencje spektralne spowodowane
obecnos$cig zelaza w probee. Zaleta opracowanej przez nich metody jest mozliwos$¢ analizy
probki bez koniecznosci wczesniejszego jej rozkltadu. Natomiast wada jest konieczno$¢
wyznaczania wspotczynnikow korekcji efektow matrycowych dla probek o nieznanym
sktadzie. Dotad znana jest jedna publikacja opisujaca oznaczanie fluoru za pomoca
spektrometrii fluorescencji rentgenowskiej catkowitego odbicia. W pracy Tarsoly’a i jego
wspotpracownikow [2010] zaproponowano oznaczanie fluoru w probkach cieklych za pomoca
specjalnie skonstruowanego spektrometru TXRF znajdujacego si¢ Instytucie Atomowym
(Atominstitut) w Wiedniu. Spektrometry o takiej konstrukcji nie sg komercyjnie dostepne.
Autorom tej pracy udato si¢ wyznaczy¢ granice wykrywalnosci dla tego pierwiastka wynoszaca

100 mg - dm™. Jednak byta ona zbyt wysoka, aby oznaczy¢ zawarto$¢ fluorkéw w wodzie
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pitnej. Podczas wykonywania pomiaréw stwierdzono wystgpowanie interferencji spektralnych
migdzy linig emisyjng fluoru i chloru, bromu, jodu i siarki.

Niewiele procedur analitycznych pozwala na analize statych probek zawierajacych fluor
bez konieczno$ci ich rozktadu, ktory stwarza ryzyko strat analitu i kontaminacji probek
[Beneshho i Karpov 2012]. Do technik analitycznych pozwalajacych na analize probek bez ich
rozktadu lub przeprowadzenia fluoru w forme aktywnych jonéw naleza neutronowa analiza
aktywacyjna oraz spektrometria fluorescencji rentgenowskiej i jej odmiany [Cantaluppi 1 in.
2013].

Doktadny przeglad innych sposobow oznaczania fluoru w prébkach cieklych
i gazowych przedstawiono w pracy np. Bebeshko i Karpova [2012] oraz Yahyavi i jego
wspotpracownikéw [2015]. Autorzy tych publikacji zwracaja uwage na niedostateczng ilos¢
badan naukowych dotyczacych specjacji fluoru oraz fakt, ze zdecydowana wigkszo$¢ metod
oznaczania zawartosci fluoru wymaga przeprowadzenia go w form¢ rozpuszczalng w wodzie,
tj. w jony fluorkowe (metody bezposrednie) lub w forme innych pierwiastkéw np. wapnia

(w metodach posrednich) [Bebeshko i Karpova 2012].

5.4. Oznaczanie fluoru w topnikach fluorkowych

Oznaczanie fluoru w prébkach statych, w szczegdlnosci w topnikach fluorkowych
powoduje szereg dodatkowych trudnosci analitycznych spowodowanych obecnoscig
w matrycy tych probek sktadnikoéw przeszkadzajacych w oznaczeniu takich jak Fe(Il), Fe(IlI),
Ca, Mg, Ba, Al, siarczany 1 fosforany. Typowe skladniki matrycy topnikow fluorkowych sa
sktadnikami interferujgcymi w oznaczeniu podczas miareczkowania azotanem(V) toru(IV)
oraz wykorzystywania FISE, spektrometrii UV-VIS 1 AAS.

W literaturze znajduje si¢ niewiele doniesien o sposobach oznaczania fluoru
w topnikach fluorkowych. Tradycyjna metoda oznaczania fluoru w topnikach fluorkowych jest
metoda Berzeliusa, poczatkowo dedykowana do oznaczania fluorkow w skatach. Metoda ta
polega na stapianiu probki z zasadowymi weglanami, usunigciu krzemu 1 glinu przez ich
stragcanie weglanem amonu 1 cynku. Nastgpnie stracane sg chromiany i fosforany za pomoca
roztworu azotanu(V) srebra(l). Na podstawie masy stragconego osadu CaF,, wyznacza si¢
zawarto$¢ fluorkéw w probee wykorzystujac staty stosunek molowy wapnia i fluoru w fluorku

wapnia [Jeffery 1981; Wiliams 1985; Yeager i in. 2006]. Alternatywnymi procedurami
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oznaczenia fluoru w topnikach fluorkowych sa metoda nazywana Foote®, [Jeffery 1981; Yeager
11in. 2006] oraz normatywna procedura wedtug Polskiej Normy PN—61 H—111 [1961]. Metoda
Foote polega na pirohydrolizie probki z NaOH oraz HCI i posrednim miareczkowaniu
otrzymanego roztworu. Natomiast procedura wedlug Polskiej Normy [1961] polega na
posrednim oznaczaniu fluoru w postaci fluorku wapnia. Zgodnie z ta normg probka jest
lugowana kwasem octowym w celu usuniecia wszystkich soli wapnia poza fluorkiem wapnia,
ktory w tych warunkach jest praktycznie nierozpuszczalny. Nastepnie probke saczy sig,
a uzyskany osad rozpuszcza si¢ w kwasie borowym i chlorowodorowym w celu usuni¢cia
fluoru i wyizolowania nierozpuszczalnego kwasu krzemowego. Oznaczeniem koncowym jest
miareczkowanie kompleksometryczne wapnia w uzyskanym przesgczu przy uzyciu wersenianu
disodu.

Metody Berzeliusa, Foote 1 procedura wedtug PN—61 H—111 [1961] sa kosztowne ze
wzgledu na czasochtonno$¢ i pracochtonno$¢ (analiza wymaga wieloetapowego przygotowania
probki, a czas analizy trwa od kilkunastu godzin do kilku dni). Podczas wykonywania oznaczen
wedtug procedur okreslonych w tych metodach, konieczne jest wykonanie wielu etapow
posrednich, a kazdy z nich wnosi wktad do budzetu niepewnosci. Dodatkowo wada metody
Foote jest wymog konstrukcji aparatury wykonywanej wytacznie na zamowienie.

Szczegdtowe trudnosci z oznaczaniem catkowitego fluoru w probkach topnikéw
fluorkowych wskazala praca Yeagera i jego wspotpracownikow [2006]. W tych badaniach
stwierdzono, ze matryca topnikéw fluorkowych jest Zrédtem wielu jondow interferujacych
w oznaczeniu przy uzyciu fluorkowe;j elektrody selektywnej. Jednoczesne wspotwystepowanie
wielu jonow przeszkadzajacych w oznaczeniu uniemozliwia zastosowanie uniwersalnego
srodka kompleksujacego (np. EDTA, CDTA, DPTA, kwas cytrynowy, nitrylotrioctowy lub
winowy). W pracy Yeagera i jego wspotpracownikow [2006] topniki fluorkowe byly najpierw
stapiane z zasadowymi topnikami (weglan sodu/tetraboran sodu) i nast¢pnie trawione kwasem
azotowym(V). Potem dodawano do uzyskanego roztworu pie¢ odczynnikow kompleksujacych
(EDTA, etylenodiaming, cytrynian amonu, winian amonu, kwas cytrynowy). Pomiar zawarto$ci
fluorkow prowadzono przy uzyciu FISE w zakresie pH 8,0 — 9,0. Opisana metoda pozwala na
znaczne skrdcenie czasu i kosztow analizy w stosunku do metody Foote. Jednak nie jest to
metoda uniwersalna, poniewaz pozwala na analize topnikéw fluorkowych o zawartos$ci fluorku
wapnia < 63% (m/m). Przy wyzszej zawartosci CaF» zaproponowane $rodki kompleksujace nie

s skuteczne. Pomimo licznych zalet procedury analitycznej opracowanej przez Yeagera i jego

% Metoda Foote byla uzywana przez nieistniejgcg juz firme Foote Mineral Company.
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wspotpracownikéw [2006], metoda ta nie znajduje zastosowania do analizy topnikow
fluorkowych o skladzie zdefiniowanym w procedurze wedtug normy PN-61 H-111 [1961]
(Tabela 1).

Kontynuacja badan Yeagera i jego wspotpracownikow [2006] byly badania
Wroblewskiego 1 jego grupy badawczej [2009], w ktorych zaproponowano zastosowanie
jonitow do zatrzymywania jondw takich jak Ca®* i AI**, ktére stanowig substancje zaktdcajace
w oznaczeniach potencjometrycznych. Jednak autorom tych badan nie udalo si¢ usungé
pozostatych sktadnikow przeszkadzajagcych w oznaczeniu, tj. m. in. Mg, Mn, Si.

Zupehie innym podejsciem analitycznym kierowali si¢ Zheng i Jian-Ping [2008]
opracowujac procedure oznaczania fluoru w fluorku wapnia. Wedlug ich procedury
analitycznej probka jest stapiana z LioB4O7. Nast¢pnie oznacza si¢ w probce zawarto$¢ wapnia
za pomocg fluorescencji rentgenowskiej oraz zawarto$¢ wegla w postaci weglanu wapnia za
pomoca spektroskopii w podczerwieni. Na podstawie pomiardw wykonanych przy pomocy
spektroskopii XRF uzyskuje si¢ calkowita zawarto§¢ wapnia w probce. Zawarto$§¢ wegla
w probcee pozwala obliczy¢ zawarto§¢ wapnia znajdujacego si¢ w postaci weglanu wapnia (przy
zatozeniu, ze CaCOs jest jedynym zrodtem wegla w probee). Na podstawie roéznicy miedzy
catkowita zawartoscig wapnia w probce (uzyskang przy pomocy analizy XRF) 1 zawarto$cig
wapnia wystepujacego w postaci weglanu wapnia mozna obliczy¢ zawarto§¢ wapnia w probce
pochodzaca wylacznie z CaF» (przy zalozeniu, Ze w probee nie ma innych form, w ktérych
wystepuje wapn). Wynikow tej pracy nie mozna bezposrednio przektada¢ na mozliwo$¢
oznaczania zawartosci fluoru w postaci fluorku wapnia w topnikach fluorkowych, poniewaz
autorzy tej pracy prowadzili badania probek zawierajagcych wytacznie CaCOs 1 CaF». Z tego
powodu ich wyniki nie byly obcigzone ryzykiem wystgpowania efektow matrycowych
bedacych powazna wada techniki XRF. Dodatkowo metoda zaproponowana przez Zheng i Jian-
Ping [2008] wymaga stosowania dwoch metod analitycznych do oznaczania jednej probki, co

powoduje wzrost kosztow wykonania oznaczen.
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6. Spektroskopia fluorescencji rentgenowskiej (XRF)
i spektroskopia fluorescencji rentgenowskiej catkowitego odbicia

(TXRF)

Spektroskopia fluorescencji rentgenowskiej (XRF — ang. X-ray fluorescence) jest jedna
z technik spektroskopii atomowej. Spektroskopia XRF wykorzystuje promieniowanie
rentgenowskie do analizy jako$ciowej 1 iloSciowe] probek. Zasada pomiaru opiera si¢ na
naswietleniu probki promieniowaniem z zakresu 10 — 10° nm (promieniowane X) i rejestracja
wtornego promieniowania emitowanego przez probke. Podczas ekspozycji probki na
wysokoenergetyczne promieniowanie dochodzi do wybicia elektronu z rdzenia atomowego.
Tzw. dziura elektronowa powstala w miejscu wybitego elektronu zostaje uzupetniona przez
elektron z powtloki bardziej oddalonej od jadra (energia elektroné6w niewalencyjnych jest
znaczenie wigksza niz energia elektronow walencyjnych). Towarzyszy temu emisja kwantu
promieniowania. Emitowane wtdrne promieniowanie jest charakterystyczne dla kazdego
atomu, a jego liczbe falowa okresla réwnanie Moseley’a (wzér (1)) [Pigon 1 Ruziewicz 2005].

v=R(Z—6)2(:7:—§) (1)

gdzie:

¥ — liczba falowa (cm™),

R — stata Rydberga (cm™),

Z — liczba atomowa,

0 — stala ekranowania (dla serii K i L wynosi odpowiednio 11 7,4),

ni, n2 — glowne liczby kwantowe takie, ze n2 > nj.

Roéwnanie Moseley’a umozliwia przyblizone obliczenie liczby falowej emitowanego
promieniowania dla serii K 1 L, a dla dalszych serii nie daje wartosci zgodnych z danymi
eksperymentalnymi.

Sposéb zapehiania tzw. dziury elektronowej musi by¢ zgodny z nastgpujacymi
regutami wyboru:

1. zmiana gléwnej liczby kwantowej n musi spetnia¢ warunek: An > 1,

2. zmiana orbitalnej liczby kwantowej 1 musi spetnia¢ warunek: Al =+ 1,

3. zmiana catkowitego momentu pedu J musi spetnia¢ warunek: AJ =+ 1 lub AJ = 0.

Przejscia zgodne z regutami wyboru sg opisywane jako przej$cia dozwolone

(Rysunek 4a), a przejscia niezgodne z regutami wyboru okreslane sg przejsciami wzbronionymi

36



(Rysunek 4b). Istnieje tez trzeci rodzaj przej$¢ — przejscia satelitarne (Rysunek 4¢) zachodzace
w momencie jednoczesnego wzbudzenia dwoma elektronami jednego atomu.

Z uwagi na fakt, ze istnieje wiele przejs¢ dozwolonych (Rysunek 4a) obserwuje si¢
wiele linii widmowych. Zbiér wszystkich emitowanych kwantow promieniowania z danej
powloki okresla si¢ jako serie. Seria K polega na uzupehianiu tzw. dziury elektronowej na
powloce K. Podczas serii L uzupetiane sg tzw. dziury elektronowe na powloce L itd. W kazdej
serii rozrozniane sg dozwolone przejscia oznaczone indeksem dolnym — a, B3, v, 1 (wymienione
wedtug malejacej energii koniecznej do przejsécia elektronowego). Ponadto do indeksu symbolu
linii emisyjnej dopisuje si¢ liczbe arabska wskazujacg ro6zng multipletowos$é, np. linia widmowa
K1 czy Koo.

Prawdopodobienstwa  przejs¢  elektronowych miedzy rdéznymi poziomami
1 podpoziomami energetycznymi nie s3 jednakowe, dlatego tez rejestrowane natezenie
promieniowania poszczegdlnych linii widmowych w jednej serii posiada istotnie ro6zng
wydajno$¢ fluorescencji. Najwigksze prawdopodobienstwo przejscia i tym samym najwigksza
wydajno$¢ fluorescencji obserwuje si¢ dla linii widmowej w nastepujacym szeregu:
Kar > Koz > Kg1 > Kp2 itd. Z tej przyczyny na widmie rentgenowskim znajduje si¢ tylko czgsé

mozliwych linii widmowych 1 interpretacja tych widm jest relatywnie prosta.

a)  Dozwolone b)  Zabronione c) Satelitarne
"
N v
I 1]
|
Vi —
M I 1]
Ll Hl=—F
II||| LIl |
L Ll L
|
a; &1 B3 p1 P2 P2 B3 Pa Ay Qg a5 ag
K Yy Y VY VY A Yy Yy vy

Rysunek 4. Przej$cia dozwolone (a), zabronione (b) i satelitarne (c) dla serii K [Jenkins 1999]
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Wydajno$¢ fluorescencji o opisuje ponizsza zaleznos¢:

Z4
s 2)

®
gdzie:

o — wydajnos¢ fluorescencji,

Z — liczba atomowa,

A — stala charakterystyczna dla danej serii (dla serii K, L i M wynosi odpowiednio
9-105,7-107i1 - 10%).

Emisja kwantu promieniowania rentgenowskiego nie jest jedyng mozliwg skutkiem
wewnetrznej jonizacji. W przypadku atomoéw lekkich dominujagcym zjawiskiem jest efekt
Augera, tj. emisja elektronu nazywanego elektronem Augera. Elektron ten pochodzi z powtoki
walencyjnej lub powloki oddalonej od jadra atomowego. Na Rysunku 5 przedstawiono

prawdopodobienstwo emisji elektronu Augera i1 emisji kwantu promieniowania wtérnego na

skutek napromieniowania atomOw promieniowaniem rentgenowskim.

11

= emisja elektronu Augera

o

o

e
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Q

8

‘:
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1]

c

°

K 5

o

g 0 emisja promieniowania X
0 10 20 30 40 50

Liczba atomowa

Rysunek 5. Prawdopodobienstwo emisji elektronu Augera i emisji kwantu promieniowania wtérnego
wyrazone jako wzgledna wydajnos¢ fluorescencji na skutek napromieniowania atoméw promieniowaniem
rentgenowskim [Senczyk 2013]

Analizg jakosciowa 1 iloSciowg przy pomocy spektrometrii XRF przeprowadza si¢ za
pomocg spektrometru XRF. Schemat budowy spektrometru XRF 1 zasad¢ pomiaru

przedstawiono na Rysunku 6.
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Rysunek 6. Schemat budowy spektrometru XRF [Szczepaniak 2012]

Podczas analizy technikg spektrometrii rentgenowskiej probka jest naswietlana
promieniowaniem z lampy rentgenowskiej umieszczonej pod katem 45°. Najczesciej
stosowanym zrodtem promieniowania sg lampy rentgenowskie, ktorych katody sa wykonane
zW, Cr, Cu, Ag, Au, Mo, Rh albo Zrédta izotopowe promieniowania y. Na skutek
oddziatywania promieniowania rentgenowskiego dochodzi do wtornej emisji promieniowania
charakterystycznego rejestrowanego przez detektor. W zalezno$ci od zastosowanego rodzaju
detektora spektrometru fluorescencji rentgenowskiej dzieli si¢ na:

— spektrometri¢ fluorescencji rentgenowskiej z dyspersja dlugosci fali, gdzie
krysztal monochromatora wybiera z polichromatycznej wigzki promieniowania
wtornego pojedyncza linie spektralng. Nastgpnie promieniowanie jest
rejestrowane za pomoca licznika Geigera-Mullera, scyntylacyjnego lub
proporcjonalnego,

— spektrometri¢ fluorescencji rentgenowskiej z dyspersja energii (EDXRF), gdzie
rejestrowane jest wtorne promieniowanie emitowane przez probke. Nastepnie
wielokanatowy analizator amplitudy przeksztalca energi¢ zaadsorbowanych
foton6w na sygnal elektryczny.

Spektrometria fluorescencji rentgenowskiej jest powszechnie stosowang metoda
analizy probek stalych 1 cieklych charakteryzujaca si¢ tatwag interpretacja widm
rentgenowskich, wysoka selektywnosciag (szczegolnie spektrometria WDXRF), tatwym
sposobem przygotowania probek do analizy (w tym mozliwos$¢ nieniszczacej analizy probek)
1 niskim kosztem wykonania pomiaru. Zaletami spektrometrii XRF jest krotki czas pomiaru
w zakresie od kilkunastu do kilkuset sekund. Natomiast do wad techniki XRF mozna zaliczy¢
nizsza precyzja, doktadnos¢ 1 czutos¢ niz w metodach spektroskopii optycznej oraz mozliwosé
analizy pierwiastkow o liczbie atomowej od 11 u do 92 u (dla szeregu Na — K zalecana jest

analiza w obecnosci helu). Btedy w analizie probek z wykorzystaniem techniki XRF sa
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spowodowane przez rozpraszanie promieniowania przez sktadniki matrycy probki, co skutkuje
wysokim promieniowaniem tta. Promieniowanie padajace na probke penetruje ja na bardzo
niewielka odlegtos¢, dlatego tez niejednorodnos¢ sktadu probki bardzo istotnie wpltywa na
precyzje oznaczen [Misra i in. 2014]

Rozw¢j techniki spektroskopii fluorescencji rentgenowskiej z dyspersja energii miat na
celu poprawe czutosci, precyzji i doktadnoSci oznaczen poprzez zmniejszenie efektéw
matrycowych. Yoneda i Horiuchi w 1971 roku zaproponowali wykorzystanie zjawiska
catkowitego wewngtrznego odbicia do analizy probek technikg fluorescencji rentgenowskie;.
Dato to podstawy naukowe do opracowania nowej odmiany EDXRF — spektrometrii
fluorescencji rentgenowskiej catkowitego odbicia. Na ponizszym rysunku pokazano ilos¢
publikacji dotyczacych spektrometrii fluorescencji rentgenowskiej catkowitego odbicia

indeksowanych w bazie Scopus w kolejnych latach.

100 -

80 -

60 -

Tlo$é artykulow

40 1

Rysunek 7. Tlo§¢ publikacji naukowych dotyczacych spektrometrii TXRF indeksowanych w bazie Scopus
w latach 1975 - 2016

[lo$¢ badan naukowych zwigzanych z spektrometrig TXRF zaczeta gwattownie rosnaé
od potowy lat 90. XX wieku (Rysunek 7). Obecnie obserwuje si¢ stata ilo§¢ artykulow
dotyczacych tego tematu badawczego.

Catkowite wewnetrzne odbicie jest powszechnym zjawiskiem fizycznym
obserwowanym dla fal elektromagnetycznych i akustycznych. Catkowite wewnetrzne odbicie
zachodzi na granicy dwoch osrodkow o réznych wartosciach wspotczynnika zatamania §wiatla.

Istota zjawiska jest brak propagacji fali miedzy osrodkiem o wyzszej warto$ci wspotczynnika
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zatamania a o$rodkiem o nizszej warto$ci tego wspotczynnika pod warunkiem, ze kat padania
promieniowania padajacego jest wigkszy niz kat graniczny. Warto$¢ kata granicznego dla
dwoch osrodkéw zalezy od warto$ci wspotczynnikdéw zatamania, ktore mozna obliczy¢ na
podstawie ponizszej zaleznosci (3).

Oleritical = ATCCOS N * 17! 3)

gdzie,

Olcritical — K3t graniczny (°),

n; — warto$¢ wspotczynnika zatamania dla osrodka ni,

n2 — warto$¢ wspotczynnika zatamania dla o$rodka no.

W wyniku réznej predkosci rozchodzenia si¢ fal widzialnych i promieniowania X
(spowodowanej roznicg energii ich fotondw) obserwuje si¢ r6zna gestos¢ optyczng osrodkow
dla fal o réznej energii. Dla promieniowania z zakresu widzialnego wigkszo$¢ istniejacych
materialdow (osrodkdéw) posiada wicksza gesto$¢ optyczng niz proznia. Natomiast dla
promieniowania rentgenowskiego kazdy osrodek ma mniejsza gestos¢ optyczng niz proznia.
Konsekwencja tej prawidtowosci jest fakt, ze wspotczynniki zatamania dla fal rentgenowskich
sg znacznie mniejsze niz dla $§wiatta widzialnego. Dla os$rodkéw takich jak kwarc, szkto
akrylowe czy wegiel szklisty mieszczg si¢ one w zakresie 0,04° — 0,60° [Klockenkaemper
1997].

Podczas catkowitego wewngtrznego odbicia notuje si¢ niemal 100% warto$¢
wspotczynnika odbicia i zredukowang do kilku nanometréw glebokoscia wnikania
promieniowania. Powyzsze cechy w pofaczeniu z bardzo niskimi wartoSciami kata
granicznego, daty podstawy fizyczne do skonstruowania spektrometréw TXRF o diametralnie
réznej geometrii uktadu pomiarowego, w pordwnaniu do ,,klasycznych” spektrometrow XRF
omowionych powyze;.

Zasada pomiaru probek za pomoca spektrometrii TXRF polega na naswietlaniu probki
monochromatycznym  promieniowaniem pierwotnym z  zakresu promieniowania
rentgenowskiego. Probka w postaci bardzo cienkiej warstwy (< 0,5 mm) umieszczona jest na
bardzo ptaskiej powierzchni (no$niku, dysku pomiarowym) zachowujacej si¢ jak zwierciadto
podczas catkowitego wewnetrznego odbicia. Probka jest podwojnie naswietlana wigzka
promieniowania padajacego i odbitego. Emisja charakterystycznego promieniowania wtornego
jest rejestrowana przez detektor umieszczony w odlegltosci 1 — 2 mm od nos$nika z probka.
Nastepnie oprogramowanie komputerowe dekonwoluje uzyskane linie spektralne, usuwa

szumy i tlo oraz bledy detektora (piki sumy, ucieczki i satelitarne) i przedstawia wyniki pomiaru
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w postaci widma TXRF. Schemat budowy typowego spektrometru TXRF przedstawiono na

Rysunku 8.

detekior

1 1
T T
manachramator

nosnik probek

lampa
rentgenowska

Rysunek 8. Schemat budowy spektrometru fluorescencji rentgenowskiej calkowitego odbicia [Wobrauschek
2007]

Jako$¢ wykonania dyskow pomiarowych oraz przygotowanie probek sa kluczowymi
czynnikami zapewniajagcym jako$¢ pomiaréw za pomocg spektrometrii TXRF. Materiat
no$nikéw probek musi cechowac si¢ bardzo wysokim wspoétczynnikiem odbicia, by¢ gladki,
obojetny dla analizowanych probek i pozbawiony zanieczyszczen. Na rynku dostgpne sg
no$niki wykonane np. z kwarcu (Si0.), szafiru (Al2O3), szkta akrylowego (poli(metakrylan
metylu)) 1 wegla szklistego (C). Zalety i wady nosnikéw wykonanych z r6znych materiatow
przedstawiono w Tabeli 2.

Tabela 2. Poréwnanie dyskow pomiarowych wykonanych z réznych materialéw [Theisen i Niessner 1999;

Bruker 2007]

ROdZ.aJ Zaleta Wada
materialu
wysoka czystos’c’ pojawienie si¢ na widmie TXRF sygnatu
wysoka twardo$¢ v
kwarc . analitycznego krzemu
(7 w skali Mohsa) . . g
. brak chemicznej odpornosci na HF
wysoka wytrzymato$¢
Inertnose chemlc’zpa pojawienie si¢ na widmie TXRF sygnatu
szafir wysoka twardo$¢ analitvezneeo elinu
(9 w skali Mohsa) Y g0 8
jednorazowego uzytku
wysoki poziom tla
brak chemicznej odpornos$ci na niektore
szklo akrylowe niskie 1'<oszty ,za'kupu. rozpuszczalniki organiczne i stezone kwasy
brak koniecznosci mycia nieorganiczne

pojawienie si¢ na widmie TXRF sygnatu
analitycznego siarki
(czeste zanieczyszczenie)

brak sygnatow analitycznych na

widmie TXRF wysoki poziom tta

wegiel szklisty
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Wybdr materiatu dyskow pomiarowych dokonywany jest ze wzgledu na oznaczany
sktadnik oraz poziom stezen analitu w probce. Najczeséciej stosowanymi no$nikami probek sa
dyski wykonane z kwarcu i szafiru ze wzgledu na niskg warto$¢ sygnatu tta na widmie TXRF

(Rysunek 9) oraz relatywnie niskie koszty zakupu i ich eksploatacji [Bruker 2007].

10°1

10"
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10 \.\“‘_* AA// ( \
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Rysunek 9. Widmo TXRF dyskéw pomiarowych wykonanych z szkla akrylowego (czerwony), wegla
szklistego (zielony), kwarcu (niebieski) i szafiru (pomaranczowy) (czas pomiaru 1 800 s) [Bruker 2007]

Przygotowujac probki do analiz z wykorzystaniem spektrometrii TXRF nalezy
pamigta¢, ze muszg one wraz z no$nikiem spelnia¢ zalozenia calkowitego wewnetrznego
odbicia, ktore sa nastgpujace: warstwa probki musi by¢ plaska i mie¢ < 50 um, a wielko$¢
czastek probki musi wynosi¢ < 20 um. Ponadto z uwagi na fakt, ze przed umieszczeniem
w komorze pomiarowej odparowuje si¢ matryce probki, analiza lotnych analitow wymaga
specjalnej procedury przygotowania probek do analizy [Bruker 2007].

Na widmie TXRF widoczne sg nie tylko sktadniki analizowanej probki, ale réwniez
material, z ktérego wykonano nosniki, widmo emisyjne lampy spektrometru oraz sktadniki
powietrza obecnego w komorze pomiarowej. Z tego powodu niemozliwe jest oznaczanie
krzemu korzystajac z kwarcowych dyskow pomiarowych (oraz probek zawierajacych kwas
fluorowodorowy) lub glinu przy uzyciu szafirowych nosnikow probek [Bruker 2007]. Na
Rysunku 10 przedstawiono widmo TXRF czystego dysku pomiarowego wykonanego z kwarcu

(a) 1 szafiru (b).
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Rysunek 10. Widmo TXRF czystych dyskéw pomiarowych wykonanych z kwarcu (a) i szafiru (b) (czas
pomiaru 100 s)

Na widmie TXRF (Rysunek 10) widoczne sg linie emisyjne molibdenu, argonu, krzemu,
ktoérych obecno$¢ na widmie jest spowodowana odpowiednio: emisjg promieniowania przez
katode lampy spektrometru, obecnoscig argonu w powietrzu komory pomiarowej oraz
obecnoscig krzemu albo glinu w materiale, z ktorego zbudowane sg dyski pomiarowe

(odpowiednio Rysunek 10a 1 Rysunek 10b). Podczas pomiarow probek dochodzi nie tylko do
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emisji promieniowania wtdrnego przez sktadniki probki, ale rowniez do rozpraszania Rayleigha
oraz Comptonowskiego, ktére jest usuwane przez oprogramowanie dostarczone przez
producenta spektrometrow. W przypadku oznaczania lekkich pierwiastkow zalecane jest
prowadzenie analizy w prozni lub atmosferze azotu, aby ograniczy¢ absorpcj¢ promieniowania
pierwotnego 1 wtdrnego przez sktadniki powietrza. W chwili przygotowywania niniejszej pracy
doktorskiej nie sg dostgpne na rynku spektrometry TXRF wyposazone przez producentéw
w systemy umozliwiajgce oznaczania lekkich pierwiastkow [Misra 1 in. 2014].

Technika TXRF znalazta szerokie zastosowanie w analizie powierzchni w przemysle
elektronicznym, liniach badawczych w synchrotronach oraz analityce chemiczne;j.
Rozmieszczenie aparatury wykorzystujacej spektrometri¢ TXRF na §wiecie przedstawiono na

Rysunku 11.

\ i / _~ 1 10xTXRF
S \ =7 J 7 S 7.2 1 2sY-BL

=SS L i I sxSEMI

Rysunek 11. Rozmieszczenie urzadzen wykorzystujacych spektrometri¢ TXRF na kuli ziemskiej wedlug ich
przeznaczenia (TXRF - instrumenty stosowane w analityce chemicznej; SY-BL — linie badawcze
synchrotronu; SEMI — kontrola jakosci w przemysle pélprzewodnikéw) [Klockenkaemper i von Bohlen
2014]

»3pis powszechny” dotyczacy sposobow zastosowania spektrometrii TXRF
przeprowadzony w 2013 roku ujawnil, ze na $wiecie jest 478 urzadzen wykorzystujacych
technike TXRF. Przy czym 59,2% wszystkich urzadzen jest wykorzystywana w analityce
chemicznej, 29,3% jako aparatura do kontroli jakos$ci w przemysle potprzewodnikéw 1 11,5%
jest sktadnikiem linii badawczych synchrotronéw [Klockenkaemper i von Bohlen 2014].

Analiza powyzszych danych pozwala stwierdzi¢, ze technika TXRF nie jest obecnie
popularng i rutynowo stosowang metodg analityczng. Zalety spektrometrii TXRF takie jak
fatwo§¢ przygotowania probek do analizy, krotki czas pomiaru, mozliwos¢
wielopierwiastkowej analizy pierwiastkow podczas jednego pomiaru oraz niskie koszty
eksploatacji sprz¢tu spotkaly si¢ z zainteresowaniem $wiata nauki. Obserwuje si¢ wzrost ilo$ci

stosowanych spektrometrow i w konsekwencji jest coraz wigcej doniesien o mozliwych
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zastosowaniach tej techniki analitycznej i nowych sposobach przygotowania probek do analizy.
W tej chwili zoptymalizowano i zwalidowano procedury analityczne oznaczania $§ladowych
ilosci  pierwiastkow  wykorzystujace spektroskopie¢ TXRF w  badaniach prébek
srodowiskowych, zywnosci, biologicznych oraz w kontroli jakosci wyrobdw, konserwacji
zabytkow 1 kryminalistyce. Szczegdtowe wyliczenie dostepnych zastosowan techniki TXRF
przedstawiono w Tabeli 3.

Tabela 3. Zastosowanie spektrometrii TXRF w analityce chemicznej [Klockenkaemper 1997; De La Calle i

in. 2013; Klockenkaemper i von Bohlen 2014]

Proébki srodowiskowe:

woda woda rzeczna, morska, pitna, $cieki, rdzenie lodowe, opad mokry,
solanka, wody porowe,

gleba osad

aerozole i czastki pyly wulkaniczne, kurz, pyly aerozole réznego pochodzenia, PM 10,

zawieszone PM 2.5

skaly i rudy kwarc, rudy krzemy i manganu, apatyty, krysztaly mineratow

organizmy ro$linne

tkanki alg, traw, roslin, mchow, grzybow, porostow, roslin wyzszych
(korzenie, igly, todygi, pytki, liscie, orzechy)

organizmy zwierzece

tkanki ryb, krabow, zooplanktonu, mi¢czakow (matze)

inne

osad $ciekowy, odciek ze sktadowisk odpadow

Prébki medyczne:

plyny ustrojowe

krew, osocze, mocz, wody ptodowe, §lina, ptyn mézgowo-rdzeniowy

inne

tkanki nerki, kosci, watroby, paznokci, jelita grubego, zotadka, phuc,
osad nazebny

Konserwacja zabytkow:

barwniki obrazy olejne, werniks, malowidla $cienne, ceramika, rzezba
nieorganiczne
wilékna welna, wiskoza
Kryminalistyka:
dowody wtlosy, czastki szkta, odciski palcow, $lady postrzalowe
Archeologia:
artefakty przedmioty wykonane z brazu, ceramika, bizuteria, manuskrypty, maski
krolow egipskich
Przemyst:
przemysl spozywczy  miod, liscie herbaty, ziarna kawy, ptatki zbozowe, maka, warzywa, oleje
ro$linne,
soki owocowe, wino, mleko, napoje gazowane
goérnictwo wegiel, torf, rudy metali
przemyst ropa naftowa i produkty jej destylacji (benzyna, nafta, olej napedowy,
petrochemiczny mazut), lupki bitumiczne
metalurgia stopy (stal), zelazo, aluminium

przemysl chemiczny

odczynniki chemiczne woda, kwasy, zasady, sole, rozpuszczalniki,
wysokiej czystosci

barwniki, farby olejne, tusze

farmacja

leki, suplementy diety

przemysl atomowy

zuzyte paliwo nuklearne
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Technika TXRF dedykowana do analizy powierzchni znalazta rutynowe zastosowanie
w przemysle polprzewodnikow. Kontroli jakosci podlegaja wafle krzemowe zbudowane
z monokrystalicznego krzemu stosowane w rdéznego typu potprzewodnikach (np. w uktadach
scalonych, ogniwach slonecznych). Powierzchnia wafli jest optycznie gladka dla
promieniowania X i spetnia zatozenia spektrometrii TXRF, dlatego wykorzystuje si¢ ja do
wykrywania  zanieczyszczen (np. metali przejSciowych) na poziomie stezen

10'° atomoéw - cm™ [Pahlke 2003].
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Geneza, cel i zakres pracy

Genezg pracy doktorskiej bylo opracowanie procedury zagospodarowania produktow
ubocznych produkcji kwasu fosforowego(V) i nawozéw fosforowych oraz produkcji sody
wedlug metody Solvay’a poprzez wykorzystanie ich jako substratéw do otrzymywania
syntetycznego topnika fluorkowego. Sktad 1 wlasciwosci syntetycznego topnika fluorkowego
powinny by¢ zgodne z oczekiwaniami odbiorcow tego produktu oraz normami dotyczacymi
emisji zanieczyszczen do $rodowiska oraz z normami zapewniajacymi wlasciwa jakosc
wyrobow. Ponadto otrzymywanie syntetycznego topnika fluorkowego moze zaspokoi¢ rosnace
globalne zapotrzebowanie przemystu na fluorek wapnia pozyskiwany z fluorytu pochodzenia
naturalnego. W ten sposob syntetyczne topniki fluorkowe beda mogty pehi¢ rolg substytutu
tego surowca. Wdrozenie procedury otrzymywania syntetycznych topnikow moze uniezaleznic¢
kraje nie posiadajace dostepu do fluorytu (np. Polske) od gtownych eksporterow tego surowca.
Ponadto wdrozenie moze umozliwi¢ zagospodarowanie produktéw ubocznych produkcji
przemystu chemicznego, co pozwoli wykorzysta¢ ich potencjat i wlaczy¢ je w cykl zycia
produktow.

Istota niniejszej pracy doktorskiej jest zatem zaproponowanie sposobu ograniczenia
zuzycia surowcoOw pierwotnych (w tym surowcoOw nieodnawialnych) poprzez
zagospodarowanie produktow ubocznych produkcji kwasu heksafluorokrzemowego i wapna
posodowego pochodzacych z procesow przemystowych. Takie podejscie umozliwi
przeksztalcenie tego rodzaju produktow ubocznych w produkt o mniejszej szkodliwosci dla
srodowiska. Zagospodarowanie nadwyzek produktow ubocznych zmniejszy ryzyko
wytwarzania i sktadowania odpadow w sytuacji, gdy nadwyzki tych produktow ubocznych nie
znajda odbiorcy.

Podczas prac nad otrzymywaniem syntetycznych topnikow fluorkowych, okazato sig,
ze brak jest prostej 1 szybkiej procedury analitycznej oznaczania fluoru w formie trudno
rozpuszczalnej w wodzie soli — fluorku wapnia. Stad podje¢to badania nad opracowaniem nowe;j
instrumentalnej procedury analitycznej oraz jej optymalizacja i walidacja. Nowa procedura ma
umozliwi¢ rutynowe, szybkie 1 wiarygodne oznaczanie zawartosci fluoru w postaci fluorku
wapnia.

Glowne hipotezy badawcze niniejszej pracy doktorskiej to:

1. Czy mozliwe jest otrzymywanie topnika fluorkowego z surowcoéw przemystowych

majacych czesto charakter odpadowy, tj. kwasu heksafluorokrzemowego (produkt
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uboczny proceséw przemystu fosforowego) oraz zrédta wapnia — technicznego

weglanu wapnia przeznaczonego do stosowania w przemys$le chemicznym albo

wapna posodowego (produkt uboczny w procesie produkcji weglanu sodu metoda

Solvay’a)?

2. Czy mozliwym jest opracowanie prostej, szybkiej i1 wiarygodnej procedury

analitycznej oznaczania fluoru w postaci fluorku wapnia w topnikach fluorkowych

z wykorzystaniem spektrometrii fluorescencji rentgenowskiej catkowitego odbicia?

Glownym celem pracy doktorskiej zatem jest opracowanie procedury otrzymywania

syntetycznych topnikéw fluorkowych 1 optymalizacja oraz walidacja procedury analitycznej

oznaczania fluoru w postaci fluorku wapnia w topnikach fluorkowych.

Realizowane zadania badawcze obejmowaly:

zdefiniowanie czynnikow wptywajacych na oznaczanie fluoru w postaci fluorku
wapnia za pomocg spektrometrii fluorescencji rentgenowskiej catkowitego
odbicia,

optymalizacja i walidacja procedury analitycznej oznaczania fluoru w postaci
fluorku wapnia oraz oszacowanie niepewnos$ci uzyskanych wynikéw pomiaréw
analitycznych,

opracowanie procedury analitycznej oznaczania fluoru w postaci fluorku wapnia
za pomocg spektrometrii fluorescencji rentgenowskiej catkowitego odbicia,
okreslenie sktadu potencjalnych surowcéw do otrzymywania syntetycznych
topnikow fluorkowych,

zdefiniowanie czynnikow wplywajacych na przebieg reakcji otrzymywania
syntetycznych topnikow fluorkowych,

okreslenie sktadu wuzyskanych topnikbw w wyniku reakcji na skalg
wielkolaboratoryjna,

opracowanie procedury otrzymywania syntetycznych topnikow fluorkowych,
ocen¢ mozliwosci wdrozenia technologii otrzymywania syntetycznych

topnikoéw fluorkowych.

W pracy przedstawiono takze mozliwo$ci praktycznego zastosowania zaproponowane;j

procedury otrzymywania topnikow fluorkowych z surowcéw stanowigcych produkty uboczne

procesOw przemystowych oraz procedury analitycznej oznaczania fluoru w postaci fluorku

wapnia w uzyskanym topniku.
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Czesé doswiadczalna

[.  Materialy i metody

7.1. Odczynniki, wzorce, certyfikowany material odniesienia, naczynia
laboratoryjne i aparatura

W badaniach stosowano odczynniki chemiczne o czystosci (cz. d. a.), bez dodatkowego
oczyszczania, a w przypadku braku ich dostepnos$ci stosowano odczynniki czyste (cz.). Podczas
badan korzystano z wody destylowanej uzyskanej za pomoca demineralizatora wody — model
HLP 10UV firmy Hydrolab oraz wody do HPLC (Chemsolve®), podczas optymalizacji
1 walidacji procedury analityczne;.

W celu oznaczenia stezenia jonéw F~ stosowano wzorzec zewngtrzny o stezeniu
10" mol F" - dm™, ktory zostal przygotowany za pomocg rozpuszczenia 0,5810 g KF (cz. d. a.)
(POCH Gliwice) w wodzie destylowanej w kolbie miarowej o pojemnosci 0,1 dm?.

Podczas oznaczeh wykonywanych za pomocg spektrometrii fluorescencji
rentgenowskiej catkowitego odbicia korzystano z wzorcoOw wewnetrznych galu (ICP standard,
1 g Ga- ml!, matryca: 2 — 3% HNOs, Merck Millipore), itru (ICP standard, 1 g Y - ml'!, matryca:
2 -3% HNO3;, Merck Millipore) oraz wapnia (ICP standard, 1 g Ca - ml', matryca:
2 — 3% HNO3s, Merck Millipore).

Do walidacji  procedury analitycznej wykorzystano materiat odniesienia
z certyfikowang zawarto$cig sktadnikow (CRM), ktorym byt fluoryt nr GBW (07253
(Fluorspar) firmy Brammer Standard Company, Inc.

Podczas wykonywania prac badawczych korzystano z naczyn laboratoryjnych
wykonanych z polipropylenu z uwagi na obecno$¢ fluorkéw w badanych probkach. Probki byty
mielone w mozdzierzu agatowym.

W laboratorium korzystano z nastepujacego sprzgtu:

— waga analityczna RADWAG; model WPS 510/C/1 o doktadnosci 0,1 mg,
— waga analityczna Ohaus Adventurer Pro AV264CM o doktadnosci 0,1 mg,
— waga laboratoryjna RADWAG o doktadnosci 0,01 g,

— wagosuszarka model MAC 210 firmy Radwag o doktadnos$ci 0,01 g

— suszarka laboratoryjna SU-P-2,

— piec laboratoryjny Neoterm NT 1313 KPX3,

— plyta grzewcza CERAN,
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— mieszadlo magnetyczne z ptytg grzejng WIGO, model: MS 11H,

— mieszadlo rotacyjne model BRoT-10s Biomix,

— taznia sonikacyjna (POLSONIC Sonic 3),

— wytrzasarka laboratoryjna (Hidolph Reax Control),

— mieszadlo mechaniczne R 50 D,

— mikroskop optyczny OPTEK BINO ADVANCED (znajdujacy si¢ w Laboratorium
Analiz Instrumentalnych WASTE-LAB — dzial Poznanskiego Parku Naukowo-
Technologicznego Fundacji Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu
(WASTE-LAB)),

— dyfraktometr rentgenowski model AXS D8 Advenced, Bruker wyposazony
w monochromator Johanssona, lampe ACu Kal = 1,5406A oraz detektor paskowy
LynxEye (znajdujacy si¢ w Srodowiskowym Laboratorium Unikalnej Aparatury
Chemicznej Wydzialu Chemii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu
(SLUACH)),

— spektrometr rentgenowski TXRF model S2 PICOFOX Bruker wyposazony w lampe
Mo, 50 kV (znajdujacy si¢ w WASTE-LAB),

— spektrometr emisyjny Varian ICP-OES VISTA-MPX (znajdujacy sic w SLUACH),

— mineralizator mikrofalowy CEM Corporation USA Mars 5 (znajdujacy si¢
w SLUACH),

— jonoselektywna elektroda fluorkowa Marat, typ: 09 — 37,

— chlorkowa elektroda odniesienia Marat, typ RAE 111,

— pH-metr firmy Elemtron CX-701,

— reczny homogenizator ultradzwickowy SONOPULS HD 3100 (znajdujacy si¢
w WASTE-LAB).

7.2. Surowce przemyslowe do otrzymywania syntetycznych topnikow
fluorkowych

7.2.1. Charakterystyka surowcow do otrzymywania syntetycznych topnikow fluorkowych

7.2.1.1. Wtasciwosci i pochodzenie kwasu heksafluorokrzemowego powstajgcego jako

produkt uboczny procesow przemystu fosforowego

Kwas heksafluorokrzemowy nalezy do mocnych 1 jednoczesnie nietrwatych kwasow,
poniewaz w temperaturze pokojowej ulega rozktadowi zgodnie z reakcja (10). Z tego powodu
nie jest zalecane przechowywanie tego zwigzku chemicznego w naczyniach wykonanych ze
szkta.

H>SiF¢ — SiF41 + 2 HF (10)

W przemysle fosforowym kwas heksafluorokrzemowy stanowi produkt uboczny

produkcji kwasu fosforowego(V) wedlug metody ekstrakcyjnej (mokrej) oraz nawozéw
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fosforowych (superfosfatu prostego i potrdjnego). Produkcja kwasu fosforowego(V) zgodnie
z metoda ekstrakcyjng polega na reakcji kwasu siarkowego(VI) z surowcami fosforanowymi
(apatytem i fosforytem) wedtug reakcji (11) [Zebrowska 2013].
CasF(PO4)3 + 5 H2SO4 + 2,5 HO — 3 H3PO4 + 5 CaSOs4 - 0,5 H2O +HF? (11)
Etapy procesu technologicznego otrzymywania H3POs metoda mokra zostaty

przedstawionw na Rysunku 12.

78% H,SO, 15% H,PO,
Fosforyt
l A
L] 2 ] e
—>
I I
Zawiesina straconego Gazy
osadu w kwasie — fluorowe
fosforowym(V) H,0
K
l Lb Fosfogips
55 - 75% H,PO,

Rysunek 12. Schemat otrzymywania kwasu fosforowego(V) metoda ekstrakcyjna [Zebrowska 2013]

Powstajacy w reakcji (11) kwas fluorowodorowy wchodzi w reakcje z krzemionka
zawartg w surowcach fosforanowych zgodnie z ponizszymi reakcjami (12) 1 (13).

SiO2 + 4 HF— SiF47 + 2 H20 (12)

SiF4 + 2 HF — H»SiFs (13)

Produkcja superfosfatu prostego 1 potrojnego roéwniez stanowi zrddto kwasu
heksafluorokrzemowego jako produktu ubocznego. Podstawowg rdznicg miedzy superfosfatem
prostym i potréjnym jest zawartos¢ P,Os, ktora wynosi w tych nawozach odpowiednio ok. 20%
150%.

Surowcem do produkcji superfosfatu prostego sa zmielone apatyty i fosforyty, ktore
podlegaja dzialaniu kwasu siarkowego(VI). Sumaryczng reakcje tworzenia superfosfatu
prostego mozna przedstawi¢ jako reakcje (14) [Schmidt-Szadtowski 1 in. 2012].

2 CasF(PO4); + 7 H2SO4 + 3 H20O — 3 [Ca(H2PO4)2 - H2O] + 7 CaSO4 + 2 HFT (14)

Natomiast produkcja superfosfatu potrojnego wykorzystuje kwas fosforowy(V) oraz
zmielone surowce fosforanowe wedtug rownania reakcji (15).

CasF(POs); + 7 H3PO4 + 5 HoO — 5 Ca(H2POs): - H2O + HF? (15)
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Otrzymany kwas fluorowodorowy stosowany jest do produkcji heksafluorokrzemianu
sodu, kriolitu, kwasu fluorowodorowego lub fluorku wapnia [Schmidt-Szadtowski i in. 2012].
W przypadku sprzedazy kwasu heksafluorokrzemowego powstatego jako produkt uboczny
produkcji H3POs metoda ekstrakcyjng, koniecznie jest kosztochlonne zatezenie kwasu, aby

znalez¢ odbiorcow na ten produkt.

7.2.1.2. Pochodzenie, wlasciwosci i zastosowanie weglanu wapnia

Weglan wapnia pozyskuje si¢ z mineratow i skal osadowych lub w wyniku procesow
syntezy chemicznej. Syntetyczny weglan wapnia (kreda stragcana) otrzymuje si¢ w wyniku jego
stracania 1 charakteryzuje si¢ on wysokim stopieniem rozdrobienia. Naturalne surowce

wapiennicze i ich sktad chemiczny przedstawiono w Tabeli 4.

Tabela 4. Sklad chemiczny (%) surowcéw wapienniczych [Pinkowska 2013]

Rodzaj surowca Sklad chemiczny (%)

CaCOs MgCOs3 Pozostate skladniki
Aragonit, kalcyt, 100 udziat udziat
kreda, szpat islandzki sladowy sladowy
Czysta kreda, czysty
wapien, wapien 90 -100 0-10 0-5
marmurowy
Wapien 95 — 100 0-5 5-10
wysokoprocentowy
Wapien marglowy 70-90 0-10 10 -30
Dolomit 50-60 40 - 50 0-10

Powszechnie wykorzystuje si¢ wapien, dolomit i krede¢ jako surowce do pozyskiwania
weglanu wapnia. Mineraty te po wydobyciu poddawane sg kruszeniu 1 segregacji, a produktem
tych procesow jest kamien wapienny o $rednicy ziaren do 1 000 mm. Dalsze mielenie kamienia
wapiennego prowadzi do uzyskania kruszywa (31 < @ < 63 mm) i maczki wapiennej
(2> 0,1 mm). Kamien wapienny, kruszywo i maczka wapienna stanowig produkty wapiennicze
niepalone. W zaleznosci od rodzaju rozdrobnienia, produkty niepalone znajduja zastosowanie
w budownictwie, rolnictwie, ochronie srodowiska, hutnictwie, papiernictwie oraz przemysle
chemicznym i1 spozywczym. W wyniku wypalania kamienia wapiennego uzyskuje si¢ produkty
palone: wapno palone i wapno gaszone majace szerokie zastosowanie w budownictwie,
rolnictwie, ochronie §rodowiska 1 przemysle chemicznym, ceramicznym, spozywczym oraz

papierniczym [Pinkowska 2013].
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7.2.1.3. Pochodzenie, wlasciwosci i zastosowania wapna posodowego

Wapno posodowe jest to mieszanina powstajaca jako produkt uboczny w procesie
produkcji weglanu sodu (sody) metoda Solvay’a, ktérego uproszczony schemat przedstawiono
na Rysunku 13. Wapno posodowe powstaje na skutek oddzielenia fazy statej obecnej w ptynie
podestylacyjnym. Sktad fazy stalej i cieklej zalezy od sktadu surowcéw i wydajnosci procesu.
Fazg ciekla powstala po odmyciu stanowi 10% roztwor chlorku wapnia i 4% roztwoér chlorku
sodu. Natomiast faza stala zawiera glownie stragcany weglan wapnia, wodorotlenek wapnia
1 magnezu, siarczan wapnia, weglan magnezu, krzemionke, zwigzki siarki oraz glinu

i nieodmyty chlorek wapnia oraz sodu [Folek i in. 2012; Schmidt-Szatowski i in. 2013].

NHj3
Solanka Zawiesina tug
amoniakalna NaHCQOs pofiltracyjny
Y | ¢ * CacCl
ABSORPCJA NH, | | KARBONIZAGJA | | FILTRACJA | | DESTYLAGJA }ﬂ>
Fy A F
NaHCO; Ca(OH)2
y
CO- LASOWANIE H0
Solanka < KALCYNACJA —
oczvszczona WAPNA
rFy
CaO
NasCO: 2
R-rNaCl, | QGZYSZCZANIE |Sole Mg, Ca, [ CO; WYPALANIE
SOLANKI WAPIENIA
Na2COs Ca(OH)2 CaCOs; Koks

Rysunek 13. Uproszczony schemat produkcji sody metoda Solvay’a [Schmidt-Szalowski i in. 2013]

W Polsce rozpoczeto produkcje sody metode Solvay’a w 1879 roku na Kujawach. Jej
lokalizacja zostala wybrana ze wzgledu na bliskie sgsiedztwo zt6z podstawowych surowcow
do produkcji, tj. zt6z soli kamiennej i wapieni. Produkcja jest nadal prowadzona
w Inowroctawiu 1 Janikowie w zakladach nalezacych do spotki CIECH Soda Polska S.A.
Roczna produkcja sody szacowana jest na 1,2 mln ton sody rocznie, co pozycjonuje Polske jako
drugiego w Europie producenta sody. Z produkcji 1 tony sody powstaje 8,5 — 10,7 m?
(w zaleznosci od wydajnosci produkeji) ciektego produktu ubocznego i 0,09 — 0,24 m? statego
produktu ubocznego [Folek 1 in. 2012; Schmidt-Szatowski 1 in. 2013]. Oznacza to, ze rocznie
powstaje 8,5 — 12,8 mIn m® produktéw ubocznych w postaci ciektej i 90 — 288 tysiecy m’

W postaci state;.
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Stosowane sg dwa podstawowe sposoby postepowania z ciektymi i statymi produktami
ubocznymi procesu produkcji sody wedlug metody Solvay’a. W zalezno$ci od lokalizacji
zaktadu 1 zrodet surowcow. Stosowane jest catkowite rozcienczanie w akwenach o duzej
objetosci masy wodnej (np. rzeki o duzym przeptywie lub morze) lub wprowadzanie do stawow
osadowych (po ich przemyciu i oddzieleniu fazy statej), w celu odwodnienia, zageszczenia
1 magazynowania [Folek i in. 2012].

Istnieje kilka metod zagospodarowania statych produktow ubocznych produke;ji sody.
Wapno posodowe wykorzystywane jest gldownie do celow rolniczych, pod warunkiem
spetnienia wymagan okre$lonych Rozporzadzeniem Ministra Gospodarki z dnia 8 wrze$nia
2010 r. w sprawie sposobu pakowania nawozdéw mineralnych, umieszczania informacji
o sktadnikach nawozowych na tych opakowaniach, sposobu badania nawozéw mineralnych
oraz typéw wapna nawozowego (Dz.U. 2010 nr 183 poz. 1229) i Rozporzadzeniem Ministra
Rolnictwa i Rozwoju Wsi z dnia 18 czerwca 2008 r. w sprawie wykonania niektorych
przepisOw ustawy o nawozach i nawozeniu (Dz.U. 2008 nr 119 poz. 765). W szczegolnosci
rozporzadzenia okreslaja minimalng zawarto§¢ CaO, maksymalne uwodnienie oraz stezenie
chlorkow, kadmu i otowiu. Jednak rolnicze wykorzystanie wapna posodowego nie pokrywa
catej podazy, powodujac problemy z zagospodarowaniem calej ilosci wytwarzanego wapna
poza okresem nawozenia gleb. Nadmiar wapna posodowego magazynowany jest w stawach
osadowych.

Pozostate znane sposoby zagospodarowania wapna posodowego to wykorzystanie go
w [Folek i in. 2012]:

— budownictwie, w tym budownictwie drogowym (wypelniacz w materiatach
budowlanych),

— przemysle cementowym (spoiwo cementowe),

— ochronie $rodowiska (odczynnik stracajacy, np. jony fosforanowe
w oczyszczalniach $ciekdéw).

Szeroko opisywane w literaturze odpady wapna posodowego, powstajace na skutek
produkcji sody, stanowig state produkty uboczne produkcji, ktore ze wzgledu na swoj sktad
chemiczny nie mogg zosta¢ zagospodarowane np. wapno posodowe sktadowane w stawach
osadowych (tzw. biate morza). Z uwagi na bardzo duza powierzchni¢ zajmowana przez stawy
osadowe 1 ryzyka uwolnienia znacznej ilo$ci sktadnikow ucigzliwych dla srodowiska, tego
rodzaju obszary sg poddawane rekultywacji. Zrekultywowane stawy osadowe znajduja si¢ na
przyktad terenach nieczynnych Krakowskich Zaktadach Sodowych Solvay’a i funkcjonujacych
Zaktadow Produkcyjnych Janikosoda w Janikowie [Siuta 2007; Folek i in. 2012].
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Ze wzgledu na zgromadzenie znacznych ilosci produktow ubocznych i odpadow
powstatych w wyniku produkcji sody metoda Solvay’a, intensywnie poszukiwane sg nowe
sposoby zagospodarowania wapna posodowego, szczegdlnie dla statych produktéw ubocznych,
nie spelniajagcych wymogdéw okreslonych w aktach normatywnych 1 wystepujacych

w niejednorodnym i zmiennym sktadzie.

7.2.2. Charakterystyka uzytych surowcow do otrzymywania syntetycznych topnikow

fluorkowych

Prowadzac reakcje otrzymywania  syntetycznych  topnikow  fluorkowych
wykorzystywano nastgpujace surowce przemystowe:
1) kwas heksafluorokrzemowy powstajacy jako produkt uboczny procesow
przemystu fosforowego, wytworzony w zaktadach Luvena S.A. w Luboniu
k/Poznania (zwany dalej kwasem heksafluorokrzemowym L),
2) techniczny weglan wapnia (kamien wapienny) mielony i oferowany do
sprzedazy przez zaktady Luvena S.A. w Luboniu k/Poznania, przeznaczony do
stosowania w przemysle chemicznym (zwany dalej weglanem wapnia L),
3) wapno posodowe pobrane z klarownikow bedace produktem ubocznym
w procesie produkcji weglanu sodu metodg Solvay’a, pochodzace z zaktadow

CIECH Soda Polska S.A. w Janikowie (zwane dalej wapnem posodowym).

7.3. Charakterystyka syntetycznych topnikow fluorkowych otrzymanych w
skali wielkolaboratoryjnej

Topniki fluorkowe otrzymane w wyniku reakcji prowadzonych w skali
wielkolaboratoryjnej zostaly oznaczone symbolem Ul5 1 Ul6. Sposéb otrzymania tych
produktow zostat opisany w podrozdziale 9.2. Dokladne omoéwienie sktadu uzyskanych

topnikow znajduje si¢ w podrozdziale 9.8.
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7.4. Metodyka pomiarow wlasciwosci fizyko-chemicznych probek

7.4.1. Wilgotnos¢

Oznaczenie wilgotnosci probek przeprowadzono poprzez wyznaczenie rdéznicy miedzy
masg probek przed i po ich wysuszeniu do statej masy w temperaturze 105°C. Uzyskany suchy
materiat przechowywano w polietylenowych workach strunowych w ciemnos$ci. Wilgotno$¢

wyznaczono korzystajac ze wzoru (4) [Myslinska 2001].

Mw — Ms

W:
Ms — Mp

- 100% (4)

gdzie:

W — wilgotnos¢ (%),

My — masa probki przed wysuszeniem do statej masy w temperaturze 105°C (g),

M; —masa probki po wysuszeniu do statej masy w temperaturze 105°C (g) umieszczonej
na szalce Petriego albo innym uzytym naczyniu,

M, — masa szalki Petriego albo innego uzytego naczynia (g).

7.4.2. Uziarnienie

Analize uziarnienia probek przeprowadzono z wykorzystaniem mikroskopu optycznego
wyposazonego w podiaczong do komputera kamerg cyfrowa MotiCam 2000 o wysokiej
rozdzielczosci (2.0 megapiksela). Podczas wykonywania pomiarow mikroskopowych
stosowano gtéwnie obiektyw z powiekszeniem 10-krotnym i rzadziej 40-krotnym. Podczas
badan zdj¢cia byty wykonywane w rozmiarze 800 x 600 pikseli 1 analizowane wykorzystaniem
oprogramowania Axio Vision LE.

Probki przed pomiarami zostaty wysuszone do statej masy. W mikroprobowkach typu
Eppendorf umieszczono 0,5 £ 0,1 g homogenicznych i1 reprezentatywnych prébek. Do
mikroprobowek dodawano 1,5 cm® wody destylowanej i mieszano ich zawarto$é z uzyciem
wytrzasarki laboratoryjnej. Nastepnie pobrano 0,02 cm? zawiesiny i umieszczono na szkietkach
podstawowych o wymiarach 26 x 76 mm 1 grubosci 1 mm, ktore przykryto szkietkami
nakrywkowymi o wymiarach 24 x 36 mm.

Przed wilasciwymi pomiarami uziarnienia, kalibrowano skale mikroskopu za pomoca
szkietka kalibracyjnego oraz ptytki przedmiotowej o doktadnosci 0,01 mm w postaci 1 mm
odcinka podzielonego na 100 (PZO Warszawa — PP-1/100). Po zweryfikowaniu poprawnosci
kalibracji wykonywano zdjecia mikroskopowe preparatow i wykonano ich analiz¢ za pomoca

dedykowanego oprogramowania komputerowego. Dla kazdej probki wykonano zdjecia
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minimum dziesi¢ciu losowo wybranych pol widzenia, na ktérych potem mierzono wielko$¢

czastek widocznych na zdjeciach mikroskopowych.

7.4.3. Analiza jakoSciowa probek za pomoca dyfrakcji rentgenowskiej

Analiza probek za pomocg dyfrakcji rentgenowskiej (XRD — ang. X-ray diffraction)
byla przeprowadzana w Srodowiskowym Laboratorium Unikalnej Aparatury Chemicznej
Wydzialu Chemii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu. Probki przed analizg
zostaly wysuszone do stalej masy i utarte w mozdzierzu agatowym. Pomiar probek byt
dokonywany przy kacie 6 — 60° 26 (krok 0,05° 260, 1 s na krok). Otrzymane refleksy 1 ich
intensywno$¢ na dyfraktogramach zostaly poréwnane z refleksami i ich intensywnos$cig
dyfraktogramow substancji wzorcowych znajdujacych si¢ w bazie Crystallography Open
Database. Analiz¢ i porownanie dyfraktogramow prowadzono za pomocg oprogramowania

Match! 3.0.

7.4.4. Analiza jakoSciowa jonow fluorkowych w prébkach za pomoca reakcji

charakterystycznej

Metoda analizy jakosciowej jonow fluorkowych opiera si¢ na procesie trawienia szta,
zachodzacego zgodnie z reakcja (12). Procedura zostata przeprowadzona zgodnie wytycznymi
Minczewskiego 1 Marczenki [2004]. Zaobserwowanie zmatowienia szklanej ptytki (np.

szkietko podstawowe) potwierdzato obecnos¢ jonéw F~ w badanej probcee.

7.4.5. Analiza ilosciowa st¢zenia jonow fluorkowych w probkach za pomoca

jonoselektywnej elektrody fluorkowej

Przed analizg przygotowano roztwor wzorcowy o stezeniu 10" mol F - dm?, a wzorce
o nizszych stezenia jonow F~ (tj. 102 — 10° mol F* - dm™) zostaly przygotowane metoda
rozcienczen seryjnych. Przygotowanie probek do analizy i1 roztworéow wzorcowych do
przygotowania krzywej wzorcowej prowadzono w identyczny sposob. Pobierano 25 cm? probki
lub roztworu wzorcowego do polipropylenowej zlewki, nastepnie do kazdej zlewki dodano
25 cm?® buforu sity jonowej TISAB. Bufor sity jonowej przygotowano w zlewce o objetosci
1 dm?® poprzez dodanie ok. 500 cm?® wody destylowanej i rozpuszczenie 4,6 g octanu amonu,

58,0 g chlorku sodu oraz 174,0 g cytrynianu sodu. Do tak przygotowanej mieszaniny dodano
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kwas octowy lodowaty w celu doprowadzenia pH roztworu do warto$¢ 6 i uzupetniono zlewke
do objetosci 1 dm? caly czas mieszajac.

Przed pomiarami potencjometrycznymi elektrody kondycjonowano przez 24 godziny
w odpowiednich roztworach wzorcowych (elektroda odniesienia — przesycony roztwér KCI;
elektroda fluorkowa — roztwér 1 mol F~ - dm™).

W tak przygotowanych probkach przeprowadzono pomiar sity elektromotorycznej
ogniw pomiarowych w trzech powtorzeniach. Sile elektromotoryczng odczytano po
ustabilizowaniu si¢ jej wartosci z doktadnoscig = 1 mV (czas ok. 60 — 90 s). Migedzy pomiarami
kolejnych probek, elektrody zostaly przemyte woda destylowang oraz osuszone. Na podstawie
wartosci sity elektromotorycznej wykreslono krzywa kalibracyjna w uktadzie wspotrzednych

SEM =] (Pcy)> gdzie p, jest ujemnym logarytmem dziesigtnym z st¢zenia jonow fluorkowych.

Wspotezynnik regresji dla krzywej wzorcowej SEM = | (Pcyp)> Wyniost 0,99 (p < 0,05).

7.4.6. Analiza iloSciowa probek za pomoca spektrometru emisyjnego z wzbudzeniem

plazmowym

Analiza probek za pomoca atomowe] spektrometrii emisyjnej z wzbudzeniem
plazmowym byta przeprowadzana w Srodowiskowym Laboratorium Unikalnej Aparatury
Chemicznej Wydziatu Chemii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu. Probki przed
analiza wysuszono do statej masy 1 utarto w mozdzierzu agatowym. Z kazdej probki pobrano
trzy niezalezne odwazki 1 mineralizowano je w piecu mikrofalowym. Po mineralizacji roztwory
uzupelniano do znanej objetosci. W tak przygotowanych roztworach oznaczano zawarto$¢

analitow w probkach.

7.4.7. Analiza jakosciowa i iloSciowa probek z pomoca spektrometrii fluorescencji

rentgenowskiej catkowitego odbicia

Przed wykonaniem analizy probek przy pomocy spektrometrii TXRF oraz
walidowaniem procedury analitycznej, sprawdzono rozdzielczo$¢ spektralng uzywanego
aparatu za pomocg zmierzenia szerokosci piku mierzonej] w polowie jego wysokosci (tj.

FWHW — ang. full width at half maximum) oraz czulo$¢ detektora aparatu wzglgdem niklu.
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Zakres rozdzielczosci spektralnej byt sprawdzany podczas 60 sekundowego (live time®)
pomiaru kwarcowego dysku z naniesionym wzorcem 1 pg manganu. Po wykonaniu pomiaru
potwierdzono prawidtowa lokalizacj¢ maksimum linii emisyjnej manganu (K,) na widmie
TXRF oraz wartos¢ FWHW, ktora nie odbiegata o warto$¢ wigksza niz 10% w stosunku
do warto$ci ustawien fabrycznych urzadzenia.

Czutosé¢ detektora spektrometru TXRF zostata wyznaczona przy uzyciu kwarcowego
dysku bedacym wielopierwiastkowym wzorcem — Kraft 13 oraz oprogramowania
Spectra 7.0 Bruker Nano GmbH. Wyznaczona czulo$¢ detektora (S — ang. sensitivity) dla
poszczegolnych pierwiastkéw miescila si¢ w zakresie zalecanym przez producenta sprzgtu, tj.
warto$¢ fabryczna — 20% < S < warto$¢ fabryczna + 20%.

Przed wykonaniem pomiarow lampa spektrometru TXRF byla rozgrzewana przez
minimum 60 minut. Po ich uplywie wykonywano korekt¢ wzmocnienia przy pomocy
oprogramowania dedykowanego do obstugi urzadzenia i no$nikdw probek z naniesionym
1 ng Ni jako wzorzec.

Probki przed analizg zostaly utarte w mozdzierzu agatowym tak, aby $rednica ich
czastek byla mniejsza niz 20 um w celu spetnienia warunkéw catkowitego wewnetrznego
odbicia promieniowania rentgenowskiego na powierzchni probki. Kontrole uziarnienia probek
wykonywano za pomocg mikroskopu optycznego wyposazonego w kamere cyfrowa.

Do probowek stozkowych typu Falcon odwazono ok. 20,00 mg probki, nastepnie
dodawano 1,000 — 15,000 cm® surfaktantu niejonowego o handlowej nazwie Triton X-100®,
wzorzec wewnetrzny o objetosci uzaleznionej od poziomu st¢zenia analitow w probce oraz
2 — 10 pul roztworu 0,3 g - dm™ alkoholu poliwinylowego (PVA). Probki homogenizowano za
pomocg wytrzasarki laboratoryjnej przez minimum 60 sekund, a po uptywanie tego czasu
zmniejszono predkos¢ wytrzasania na predko$¢ minimalng i pobierano 10 pl probki, ktére
nanoszono na dysk pomiarowy. Przed wykonaniem oznaczenia, czysto$¢ nos§nikéw probek byta
sprawdzana za pomocg spektrometru TXRF podczas 100 sekundowego pomiaru.
Dekonwolucja linii spektralnych 1 analiza widm TXRF zostala przeprowadzona
z wykorzystaniem programu Spectra 7.0 Bruker Nano GmbH. Szczegélowa procedura
przygotowania probek zostala opisana przez producenta spektrometru PICOFOX S2
w broszurze S2 PICOFOX user manual [2007].

® Rzeczywisty czas rejestracji promieniowania emitowanego przez probke przez spektrometr TXRF.
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7.4.8. Oznaczanie zawartosci anionow chlorkowych w probkach za pomoca argentometrii

Oznaczanie zawarto$ci aniondw chlorkowych byto przeprowadzane za pomoca metody
Mohra. Oznaczanie zawartosci anionow chlorkowych znajdujacych si¢ w probkach statych nie
zostalo wykonywane bezposrednio ze stalej probki, tylko sporzadzano z niej odciek, w ktorym
znajdowaty si¢ jony wymyte z probki. Odciek przygotowano zgodnie z normg PN-EN 12457-
4:2006 Charakteryzowanie odpadow — Wymywanie — Badanie zgodnosci w odniesieniu do

wymywania ziarnistych materiatow odpadowych i osadow [2006].

7.5. Ocena statystyczna wynikow

Do oceny statystycznej uzyskanych wynikow uzyto oprogramowania Statistica 12.0
(Stat Soft® Polska) oraz Microsoft Office® Excel 2007®. Hipotezy statystyczne weryfikowano
na poziomie istotnosci réwnym 5%. Charakter rozktadu danych ustalano za pomoca testu
Shapiro-Wilka albo testu Kotmogorowa-Lillieforsa (n > 50), a ilo§¢ klas histogramu (kp,)
przyjeto zgodnie z wzorem (5).

ky,=1+3,3log(n) (5)

gdzie,
kj, —ilo$¢ klas histogramu,
n — ilo$¢ pomiarow.

W przypadku pomiaréw wielokrotnych, przeprowadzono test Q-Dixona w celu
eliminacji bledow grubych na poziomie ufnosci rownym 95%, a przedstawione wartosci
wynikow pomiarow zostaty podane jako warto$¢ $redniej arytmetyczne;.

Estymatorami zastosowanymi do statystycznej oceny wynikow byty:

— $rednia arytmetyczna (X) (wzor (6)),
— odchylenie standardowe (SD — standard deviation) (wzor (7)),

— wspodlczynnik zmiennosci (CV — ang. coefficient of variation) (wzor (8)).

)—( — 2?21 Xj (6)

gdzie:

X — $rednia arytmetyczna,

X; — wynik pomiaru i, gdzie i € N,
n — ilo$¢ pomiarow.
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N (x:—X 2
SD — Z]:n( 1 ) (7)

n-1

gdzie:

SD — odchylenie standardowe,

X — §rednia arytmetyczna,

X; — wynik pomiaru i, gdzie i € N,
n — ilo§¢ pomiarow.

CV ==2100% (8)

gdzie:

CV — wspotczynnik zmiennosci (%),
SD — odchylenie standardowe,

X — $rednia arytmetyczna.

W celu stwierdzenia wystgpowania statystycznie istotnych réznic mie¢dzy danymi
uzyto, testu t-Studenta, F-Snedecora i U Manna-Whitney’a. Korelacje migdzy zmiennymi

badano stosujac korelacje liniowa Pearsona.
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Wyniki i dyskusja

8.  Oznaczanie fluoru w postaci fluorku wapnia w topnikach

fluorkowych za pomocg spektroskopii TXRF

8.1. Zalozenia do opracowania procedury analitycznej oznaczania fluoru w
postaci fluorku wapnia

Normatywna metoda oznaczania zawartosci fluoru w postaci fluorku wapnia
w topnikach fluorkowych jest Polska Norma PN-70 H-04132 [1970]. Norma ta jest powigzana
z Polska Normag PN-61 H-111 [1961] definiujaca sktad topnikéw fluorkowych
wykorzystywanych w przemysle. Sktad topnikéw wedlug normy PN-61 H-111 [1961] znajduje
si¢ w Tabeli 1. Procedura analityczna oznaczania fluoru w postaci CaF> musi zatem by¢
dedykowana do analizy probek o zblizonym sktadzie matrycy, jak zostat okreslony wediug
normy PN-61 H-111 [1961].

Opracowana procedura analityczna powinna by¢ szybka, prosta i wiarygodng metoda,
ktora moze by¢ rutynowo stosowana w laboratoriach chemicznych. Stosowanie znanej metody
normatywnej PN-70 H-04132 [1970] nie pozwala na uzyskanie szybkiej informacji
o zawartosci fluoru w postaci fluorku wapnia w probkach. Procedura wedtug normy PN-70 H-
04132 [1970] obejmuje kilkanascie etapow przygotowania probki do analizy, ktore zostaty
przedstawione ponizej. Na Rysunku 14 przedstawiono schematycznie procedure wedtug tej
normy.

Etapy przygotowania probki wedtug normy PN-70 H-04132 [1970]:

1. 1,000 g probki tuguje sie¢ w 30 cm® 1,74 mol - dm™ kwasu octowego przez 60 minut

w celu rozpuszczenia wszystkich rozpuszczalnych w wodzie lub kwasie octowym

zwigzkow wapnia.

2. Probke saczy si¢ w rezultacie uzyskujac przesacz i osad. Pozostalo$¢ na sgczku (osad)
wraz z saczkiem wypraza si¢ w tyglu w temperaturze 650°C. Przesacz stuzy do
oznaczania wapnia w postaci innych polaczen niz CaF: i moze stluzy¢ do kontroli

procesu lugowania probki kwasem octowym.
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10.

11.

12.

13.

14.

15.

Wyprazong zawarto$¢ tygla przenosi si¢ ilosciowo do zlewki. Do zlewki dodaje si¢
15 cm® mieszaniny kwasu borowego oraz chlorowodorowego (1,18 mol - dm™ HCI
nasycony H3BO3z w temperaturze 50°C) w celu usuniecia fluoru. Nastepnie odparowuje
si¢ probke do sucha. Ten etap jest wykonywany trzykrotnie.

Po ostudzeniu zawartoéci w zlewce, dodaje si¢ 10 cm® 1,18 mol - dm™ HCI oraz
10 cm® CH30H i znéw odparowuje sie probke do sucha w celu usunigcia nadmiaru
kwasu borowego.

Nastepnie do zlewki dodaje sie 5 cm® 1,18 mol - dm™ HCI i 80 cm® goracej wody
destylowanej w celu usuniecia kwasu krzemowego.

Po uptywie 10 minut zawarto$¢ zlewki saczy si¢ uzyskujac przesacz oraz saczek
z osadem. Przesacz nalezy zachowaé do oznaczania zawarto$ci wapnia za pomoca
miareczkowania kompleksometrycznego wersenianem disodu.

Saczek wraz z osadem przemywa si¢ trzykrotnie gorgcym roztworem HCI
o stezeniu 0,074 mol - dm™ i trzykrotnie gorgca woda destylowang.

Tak przemyty saczek umieszcza si¢ w tyglu 1 wypraza w temperaturze 1 000°C przez
60 minut.

Wyprazony osad jest zwilzany kilkoma kroplami kwasu siarkowego(VI) o stezeniu
1,83 mol - dm™ i odparowany do sucha. Nastepnie wypraza sie osad do statej masy
w temperaturze 800°C.

Do wyprazonego osadu dodaje si¢ 4 — 8 kropli kwasu siarkowego(VI) i 10 cm?
40% kwasu fluorowodorowego 1 nastgpnie odparowuje zawartos¢ do sucha. Ten etap
jest wykonywany trzykrotnie.

Pozostato$¢ w tyglu wypraza si¢ do statej masy w temperaturze 800°C.

Wyprazong pozostato$¢ stapia si¢ z niewielka iloscig weglanu sodu potasu i rozpuszcza
w wodzie z dodatkiem 1,18 mol - dm™ HCL.

Uzyskany roztwor jest studzony 1 taczony z przesaczem uzyskanym zgodnie
z punktem 6 w kolbie miarowej o pojemnosci 250 cm?.

Kolbe miarowa dopetnia do kreski woda destylowang i z tak uzyskanego roztworu
przenosi sie 25 cm? do kolby stozkowej o pojemnosci 250 cm?®.

Do kolby dodaje sie 1,5 cm® 99,5% roztworu trietyloaminy, 10 cm® 5 mol - dm™
roztworu wodorotlenku potasu, 2 cm® 3% roztworu cyjanku potasu i ok. 0,01 g
wskaznika. Wskaznik przygotowuje si¢ przez zmieszanie 0,40 g flureksonu (kalceiny),

0,33 g tymoloflaleiny i 40,00 g KCL.
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16. W przypadku, gdy zabarwienie roztworu nie jest ciemnozielone, dodaje si¢ do roztworu
wodorotlenek potasu.

17. Roztwor jest miareczkowany mianowanym roztworem wersenianu disodu do zmiany
barwy na fioletowa.

18. Na podstawie znanej objetosci dodanego titrantu, znajomosci masy analizowanej probki

1 stosunku masy molowej mi¢dzy wapniem i fluorem w CaF> jest obliczana procentowa

zawarto$¢ fluorku wapnia w probce.

Oszacowano, ze wykonanie analizy probek za pomocg przedstawionej wyzej procedury
zajmuje ok. 36 godzin. Uproszczony schemat procedury analitycznej oznaczania fluoru
w probkach statych wedlug Polskiej Normy PN-70 H-04132 [1970] przedstawiono na
Rysunku 14.

| probka laboratoryjna |

v v

probka analityczna probka analityczna
/\ lugowanie w 1,74 M
CH;COOH,
pomiar wilgotnoS$ci pomiar uziarnienia Sgczenle

pozostatos¢ na saczku

l spopielenie (4h, 650°C)

pozostalo$¢ po
spopieleniu

usuwanie fluoru,
wydzielenie kwasu
krzemowego,
otrzymanie CaF,,
saczenie

miareczkowanie € przesacz
kompleksometryczne Ca

Rysunek 14. Uproszczony schemat procedury analitycznej oznaczania fluoru w probkach stalych wedlug
Polskiej Normy PN-70 H-04132 [1970]

Omoéwiona powyzej procedura wedlug normy PN-70 H-04132 [1970] jest czasochtonna
1 pracochtonna, przez co nie moze by¢ stosowania do rutynowych analiz podczas produkcji
przemystowej prowadzonej w sposob ciagly. Nowa procedura analityczna oznaczania fluoru
w postaci fluorku wapnia ma by¢ dedykowana do kontroli jako$ci podczas procesow
otrzymywania syntetycznych topnikéw fluorkowych prowadzonych w warunkach produkcji
cigglej. W szczegdlnosci, nowa procedura analityczna ma znalez¢ zastosowanie do kontroli
jakosci surowcow, potproduktoéw i1 produktoéw koncowych oraz do standaryzacji zawartosci

CaF; uzyskanych w kolejnych partiach.
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Zatem celem opracowania nowej procedury analitycznej oznaczania fluoru w postaci
fluorku wapnia jest znaczne skrdcenie czasu analizy. Z tego powodu zaproponowano
modyfikacje metody normatywnej PN-70 H-04132 [1970] w taki sposob, aby zastosowac
spektroskopi¢ fluorescencji regnowskiej catkowitego odbicia jako metode oznaczenia
koncowego. Zastapienie miareczkowania metoda instrumentalng wymaga usunigcia niektorych
etapow oraz dodania nowych etapéw procesu przygotowania probek do analizy. Czgécig
wspolng procedury wedlug normy PN-70 H-04132 [1970] oraz nowej procedury analitycznej
oznaczania fluoru w postaci fluorku wapnia jest tugowanie probki za pomocg kwasu octowego,
saczenie uzyskanej mieszaniny oraz wyprazenie saczka wraz z osadem (pierwszy i drugi etap
wedtug procedury opisanej powyzej). W przypadku nowej procedury oznaczania fluoru,
prowadzenie dalszych etapow procedury (tj. etapow 3 — 18) wedtug normy PN-70 H-04132
[1970] nie jest konieczne, gdyz probki przygotowane wedtug pierwszego i drugiego etapu
spetniajg zalozenia spektroskopii fluorescencji rentgenowskiej calkowitego odbicia. Aby
zagwarantowac spelnianie zatozen spektrometrii TXRF, procedura wedtug nowej metody musi
zawiera¢ dodatkowe etapy procesu przygotowania probek do analizy, w szczegdlnosci:

— wprowadzenie wstepnej analizy jako$ciowe] probki z wykorzystaniem
spektrometrii TXRF przed wykonaniem ilo$ciowego oznaczania wapnia w celu
oszacowania zawarto$ci substancji przeszkadzajacych oraz wyboru stezenia
1 rodzaju wzorca wewnetrznego,

— wprowadzenie kontroli uziarnienia probki przed jej analizg iloSciowa.

Na Rysunku 15 przedstawiono schematycznie nowg procedure analityczng oznaczania
fluoru w postaci fluorku wapnia w probkach stalych za pomoca spektrometrii TXRF.
Oczekiwane parametry walidacyjne nowej procedury powinny by¢ takie same lub lepsze niz
okreslone przez norm¢ PN-70 H-04132 [1970]. W procedurze wedlug normy PN-70 H-04132
[1970] zdefiniowano tylko zakres tej procedury (wynosit on 20 — 100% CaF>), co uniemozliwia

poroéwnanie innych parametrow walidacyjnych obu procedur analitycznych.
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Rysunek 15. Uproszczony schemat nowej procedury analitycznej oznaczania fluoru w probkach stalych

8.2. Czynniki wplywajace na oznaczanie fluoru w postaci fluorku wapnia

8.2.1. Zdefiniowanie substancji przeszkadzajacych w oznaczeniu

Wsrod substancji potencjalnie obecnych w analizowanych préobkach, ktore moga
stanowi¢ substancje przeszkadzajace w oznaczeniu mozna wymieni¢ trudno rozpuszczalne
w wodzie 1 kwasie octowym sole zawierajace kationy wapnia (m.in. CaSO4, Ca3(POs),
CaCrOs, Ca(103)2, CaSO3s, Caz(AsO4)2). Wyzej wymienione sole moga nie zosta¢ wylugowane
przez uzyta ilo$¢ roztworu kwasu octowego w pierwszym etapie przygotowania probki, co
spowoduje uzyskanie zawyzonych wynikéw zawarto$ci wapnia w probkach 1 tym samym
zawyzone wyniki zawartosci fluorku wapnia w probce.

Aby okreslic obecno$¢ substancji przeszkadzajagcych w analizowanych probkach,
zaproponowano przeprowadzenie oznaczenia skladu probek przed ich wiasciwa analizg za
pomoca spektrometrii TXRF.

Wyzej zdefiniowane substancje przeszkadzajace mozna podzieli¢ na trzy grupy ze
wzgledu ma mozliwo$¢ sprawdzenia ich obecnosci za pomocg spektrometrii TXRF. Pierwsza

grupe stanowig zwiazki chemiczne zawierajace pierwiastki znajdujace si¢ w zakresie
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spektralnym spektrometrii TXRF. Nalezg do niej m. in. sole kwasdéw nieorganicznych CaSO4
(Kso! = 2,4 - 107%), CaSO; (Kso = 1,3 - 10®), CazPOs (Kso = 2,1 - 107%), Cas(AsOa)
(Kso = 1,1 - 107!8). Do drugiej grupy naleza zwiazki posiadajace pierwiastki znajdujace si¢ poza
zakresem spektralnym spektrometrii TXRF, np. sole organicznych kwaséow — CaCy04
1 CaC4H4O¢. Trzecig grupe stanowia zwigzki zawierajace pierwiastki mozliwe do oznaczenia
za pomoca spektrometrii TXRF, ale wystepujace rownoczesnie w matrycy analizowanych
probek, np. CaSiOs.

Z tego powodu zaproponowano przeprowadzenie oznaczenia ilosciowego probek przed
wlasciwg analizg w celu wykrycia takich pierwiastkow jak siarka, fosfor i arsen. Najwyzszy
poziom zawarto$ci tych pierwiastkéw zostal obliczony na podstawie rozpuszczalnosci tych soli
przy zatozeniu, ze dany pierwiastek wystepuje wylacznie w formie danej soli. Maksymalna
zawarto$¢ siarki, fosforu i arsenu nie zaktdcajaca przebiegu analizy przedstawiono w Tabeli 5.
Tabela 5. Maksymalna zawarto$§¢ CaSQ4, CaSO3, Cas(POa)2, Ca3(AsOs)2 oraz siarki, fosforu o arsenuw 1 g

probki. W tabeli podkre§lono warto$ci maksymalnej zawarto$ci wymienionych pierwiastkow w 1¢g

analizowanej probki (Kso — iloczyn rozpuszczalnoS$ci stezeniowy)

Zwiazek chemiczny CaS0O, CaS0s; Casz(POs); Caz(AsO.),
Tloczyn rozpuszezalnosei 5 4. (s 1,30 - 10°® 2,10- 1073 1,10- 107
stezeniowy (Kso)
Rozpuszczalnose 4,90 - 107 1,14 - 10 1,14 - 107 1,00 - 10*
(mol - dm™)
Masa molowa (g - mol?) 136,1 120,1 310,2 398,1
Rozpuszezalno$é (g - dm®) 6,67 - 107 1,37 - 10% 3,54 -10° 4,00 - 10
Maksymalna zawarto$¢
zwiazKku obecna w prébce o
masie 1 g nie zaklécajaca 2,00 0,04 1,06 - 10* 0,12
przebiegu analizy (%)
(m/m)
Maksymalna zawarto$¢
analizowanego pierwiastka
(S, P, As) w probce o masie 0,47 0,01 021 - 10* 0,05

1 g nie zaklécajaca
przebiegu analizy (%0)
(m/m)

Z posrod pierwiastkow zakldcajacych przebieg analizy, fosfor jest pierwiastkiem,
ktérego maksymalna zawarto§¢ w probce jest najmniejsza — nie moze ona by¢ wigksza niz
0,21 - 10%% (m/m). Siarka moze by¢ zawarta w postaci siarczanu(VI) wapnia lub siarczanu(IV)

wapnia. Z uwagi na fakt, ze rozpuszczalno$¢ CaSOs jest o rzad wielkos$ci mniejsza niz CaSOa,

"Tloczyn rozpuszczalno$ci stezeniowy.
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za najwyzsza dopuszczalng zawarto$¢ siarki w probkach zostata przyjeta wartos¢ wyznaczona
na podstawie rozpuszczalno$ci siarczanu(IV) wapnia i wynosila ona 0,01% (m/m). Na
najwyzszym poziomie sposrod zidentyfikowanych pierwiastkow zaklocajacych przebieg

analizy jest arsen, jego najwyzsza zawarto$S¢ w probce nie moze przekraczaé¢ 0,05% (m/m).

8.2.2. Skuteczno$¢ lugowania probek za pomoca kwasu octowego

Wyznaczenie  skutecznos$ci lugowania probek kwasem octowym = zostata
przeprowadzona za pomocg roztworow zawierajacych < 0,001%, 5%, 10%, 15%, 20%, 25%,
30%, 35% lub 40% (m/m) jondéw fluorkowych w postaci fluorku wapnia. Pozostalymi
sktadnikami matrycy probek byty Si0; (5%), CaCO3 (5%), Ca(OH) (5%) oraz CaO w zakresie
45% — 85%. Wszystkie probki przygotowano zgodnie ze zmodyfikowang procedurg
(Rysunek 25), a oznaczanie stezenia jonow fluorkowych w przesaczu dokonano za pomoca
potencjometrii bezposrednie;.

Udzial procentowy jondéw fluorkowych zmierzonych w przesaczu, w odniesieniu do
zawartos$ci tych jonéw zawartych w probee dla probek o réznej zawartosé procentowej fluoru
w postaci CaF, przedstawiono na Rysunku 16. Udzial procentowy masy jonéw F~ w przesagczu
w masie tych jonow zawartych w probce miescil si¢ w zakresie od 0,72% dla probki
zawierajace] 40% F do 3,48% dla probki zawierajacej 5% F. Im wigksza zawarto$¢
procentowa jonow fluorkowych w prébce tym mniejszy byl udziat procentowy tych jonow
obecnych w przesaczu w odniesieniu do zawartosci fluoru w probcee. Straty analitu wynikajace
z rozpuszczalnosci CaF, w kwasie octowym nie przekraczaja 1,00% dla probek o zawarto$ci
jonéw fluorkowych wigkszej niz 20%.

Z tego powodu zalecany jest dodatkowy pomiar stezenia jonéw F~ w przesaczu dla
probek o zawartosci tych jonow powyzej 20%, czyli zawierajgcych fluorek wapnia na poziomie
wyzszym niz 41% (m/m). W przypadku koniecznosci zwickszenia doktadnosci oznaczenia
zalecane jest wykonanie dodatkowego pomiaru st¢zenia jonow F~ w przesaczu.

Potwierdzono roéwniez zdolnos¢ CH3COOH do wylugowania nieorganicznych
zwiagzkow wapnia innych niz CaF, stanowigcych matryce potencjalnych probek. Stwierdzono,
ze tugowanie 1 g probki 30 cm® 1,74 M CH3COOH skutecznie usuwa nieorganiczne zwiazki

wapnia inne niz CaF,, jak CaO, Ca(OH)2, CaCO:s.
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Rysunek 16. Udzial procentowy jonéw fluorkowych zmierzonych w przesaczu w odniesieniu do zawartoSci
tych jonéw zawartych w préobce dla probek o réznej zawartos¢ procentowej fluoru

W celu sprawdzenia czy analizowane probki zawieraly inne zwigzki wapnia niz fluorek
wapnia, porownano stosunek zawartosci wapnia do krzemu w prébkach analizowanych bez
tlugowania kwasem octowym, jak i probach tugowanych tym kwasem. Do tego poréwnania
wybrano krzem, poniewaz jego zawarto$¢ w probce nie ulega zmianie w wyniku przygotowania
probki do oznaczenia. Poréwnanie stosunku pola powierzchni analitu (wapnia) 1 pola
powierzchni krzemu (stosunek Ca/Si) w probkach lugowanych kwasem octowym
1 przygotowanych bez lugowania tym kwasem przedstawiono na Rysunku 17. W przypadku
obu analizowanych probek zaobserwowano nieznaczny spadek stosunku Ca/Si. Wartos¢ tego
stosunku dla topnika U15 zmniejszyla si¢ o 6,9%, a dla topnika U16 obnizyla si¢ o 1,8%.
Zmniejszenie si¢ wartosci stosunku Ca/Si §wiadczy, ze obecne w analizowanych probkach

zwigzki wapnia inne niz CaF, zostaly usuniete przez tugowanie kwasem octowym.

70



4,0 -

3,0 -

Stosunek Ca/Si
~
k)

1,0 -

0,0 -
U15 raw U15 U16 raw U16

Rysunek 17. Stosunek pola powierzchni analitu (wapnia) i pola powierzchni krzemu (stosunek Ca/Si)
w prébkach topnika Ul5 i Ul6 przygotowanych do oznaczenia bez lugowania kwasem octowym
(oznaczonych odpowiednio jako U15 raw i U16 raw) oraz prébkach topnika U15i U16 lugowanych kwasem

octowym (oznaczonych odpowiednio jako U15 i U16)

8.2.3. Interferencje spektralne, wzorzec wewnetrzny oraz rodzaje noSnikow probek

Podczas opracowywania nowych procedur analitycznych koniecznie jest sprawdzenie
czy stosowane odczynniki, wzorce lub matryca probek nie zawieraja skladnikéw
interferujacych spektralnie z analitem. W tym celu zestawiono teoretyczne warto$ci energii linii
emisyjnych analitu, sktadnikow matrycy prébki oraz mozliwych wzorcow wewnetrznych, ktore
mogg zosta¢ dodane do probek (gal albo itr) oraz wykonano widmo TXRF przyktadowych
probek topnikow oraz materiatu odniesienia z certyfikowang zawartoscig skladnikow
analizowanych zgodnie ze zmodyfikowang procedurg (Rysunek 25). Zestawienie
teoretycznych warto$ci energii linii emisyjnych analitu, sktadnikéw matrycy probek, katody
lampy spektrometru TXRF (Mo), skladnikéw powietrza w komorze pomiarowej oraz
mozliwych wzorcow wewnetrznych, ktore mogg zosta¢ dodane do probek (gal albo itr) zostaty

przedstawione w Tabeli 6.
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Tabela 6. Energia (eV) linii emisyjnych analitu i innych pierwiastkow wystepujacych na widmach TXRF
[Bruker 2007]

K K K1 Kp: Lo L2
Analit
Ca 3,6917 3,6881 4,0127 0,3413
Potencjale wzorce wewnetrzne
Ga 9,2517 9,2248 10,2642 1,0979 1,0979 1,1248
Y 14,958 14,8829 16,7378 1,9226 1,9205 1,9959
Material nosnika probek
Al 1,4867 1,4863 1,5575
Pierwiastki obecne w matrycy probek

Mg 1,2536 1,2536 1,3022

Si 1,7399 1,7394 1,8359

P 2,0137 2,0127 2,1391

S 2,3079 2,3066 2,4641

Cl 2,6224 2,6208 2,8156

K 3,3138 3,3111 3,5896

Cr 5,4147 5,4055 5,9467 0,5728 0,5728 0,5828
Mn 5,8988 5,8876 6,4905 0,6374 0,6374 0,6488
Fe 6,4038 6,3909 7,0579 0,7050 0,7050 0,7185
Ni 7,4782 7,4609 8,2647 0,8515 0,8515 0,8688
Cu 8,0478 8,0279 8,9053 0,9297 0,9297 0,9498
Zn 8,6389 8,6158 9,5720 1,0117 1,0117 1,0347

Katoda lampy spektrometru TXRF
Mo 17,4794 17,3743 19,6083 2,2932 2,2899 2,5183
Skladnik powietrza w komorze pomiarowej
Ar 2,9577 2,9556 3,1905

Na Rysunku 181 19 przedstawiono odpowiednio widma TXRF CRM i topnika U16 oraz
energie linii emisyjnych potencjalnych wzorcow wewnetrznych (galu i itru).

Teoretyczna energia linii emisyjnych analitu, potencjalnych wzoréw wewngetrznych,
argonu obecnego w powietrzu w komorze pomiarowej oraz molibdenu, z ktérego zbudowana
jest katoda lampy TXRF nie sg warto$ciami identycznymi. Analiza rzeczywistych widm TXRF
materialu odniesienia z certyfikowang zawarto$cig skladnikow i prébek rzeczywistych
wykazata, Ze istnieje mozliwos¢ zachodzenia interferencji spektralnych pomiedzy krzemem
oraz itrem 1 molibdenem oraz itrem.

Dobor wzorca wewnetrznego powinien by¢ oparty na kazdorazowym sprawdzeniu
sktadu matrycy nieznanej probki, poniewaz nie ma uniwersalnego wzorca wewngtrznego do
analizy probek geologicznych [Towett 1 in. 2013]. Do pierwiastkdw najczesciej stosowanych
jako wzorzec wewnetrzny podczas analiz probek stalych, zwtaszcza probek geologicznych,
z wykorzystaniem spektrometriit TXRF zalicza si¢ gal, selen, itr, german i kobalt. Wiodacy
producent spektrometréw TXRF na §wiecie — firma Bruker zaleca, aby stosowac selen jako
wzorzec wewnetrzny do analizy probek gleb 1 mineratow [Bruker 2011], jednak nie jest on
czesto uzywany z powodu czestego wystepowania tego pierwiastka w analizowanych probkach
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[Towett i in. 2013]. Gal réwniez moze by¢ obecny w probkach mineratow, skatl, osadéw i gleb
[Alvarez-Vazquez i in. 2014], co réwniez wyklucza jego uniwersalne uzycie jako wzorca
wewnetrznego do analiz. Kobalt rowniez nie jest idealnym wzorcem wewnetrznym, gdyz
mozliwe jest naktadanie si¢ linii emisyjnej K, kobaltu z linig Kg Zelaza, ktore jest czesto obecne

w probkach geologicznych.
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Rysunek 18. Widmo TXRF materialu odniesienia z certyfikowana zawartoscig skladnikow. Na widmie
zaznaczono energie linii emisyjnych galu oraz itru, ktére byly potencjalnymi wzorcami wewnetrznymi
Stwierdzono, ze energia linii spektralnej galu nie interferuje z energig linii emisyjnych
analitu oraz zadnym ze sktadnikéw matrycy potencjalnej probki oraz z innymi pierwiastkami
widocznymi na widmie TXRF (np. argonem). Z tego powodu gal zostal wybrany jako wzorzec
wewnetrzny stosowany w oznaczeniu fluoru w postaci fluorku wapnia. Stosowanie galu jako
wzorca wewngetrznego procedurze analitycznej jest zgodne z wynikami innych badan nad
oznaczeniem sktadnikow w probkach statych, zwtaszcza probkach geologicznych (Tabela 7).
Najczgsciej stosowanym nosnikiem probek podczas pomiardéw za pomoca spektroskopii
TXRF sa dyski wykonane z kwarcu [De La Calle i in. 2013]. W literaturze istnieje mato
doniesien o stosowaniu no$nikow probek wykonanych z szafiru. Dotad byly one stosowane
jedynie w badaniach Theisena 1 Niessnera [1999] dotyczacych oznaczenia krzemu w pytach
zawieszonych, co wynika z faktu, Ze krzem nie jest czgsto oznaczanym analitem za pomoca

spektrometrii TXRF.
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Rysunek 19. Widmo TXRF topnika U16. Na widmie zaznaczono energi¢ linii emisyjnych galu oraz itru,
ktore byly potencjalnymi wzorcami wewnetrznymi

Dobor materialu nos$nikéw probek dokonano ze wzgledu na rodzaj oznaczanych
pierwiastkow. Podczas prowadzenia analiz probek oznaczano krzem, stad wsrdéd dwoch
dostepnych materiatow — kwarcu i szafiru, wybrano szafir jako material nie zawierajacy tego

pierwiastka.

8.2.4. Czas pomiaru

Czas pomiaru probek przy pomocy spektrometrii TXRF zazwyczaj miesci si¢
w zakresie od 100 s do 1 000 s [De La Calle 1 in. 2013]. W przypadku oznaczania sktadnikow
glownych probki nie jest konieczne przeprowadzanie pomiaru przez czas wynoszacy 1 000 s
[Resende i Nascentes 2016]. Zbyt krotki czas pomiaru prowadzi do uzyskania zbyt wysokiej
warto$ci granicy wykrywalno$ci procedury analitycznej [Resende i Nascentes 2016] oraz zbyt
wysokiej wartosci wzglednego odchylenia standardowego wynikow pomiaréw [Bahadir 1 in.
2015]. W badaniach Resende’a 1 Nascentesa [2016] z wykorzystaniem materiatu odniesienia
z certyfikowang zawarto$cig sktadnikéw SRM NIST 1570a (liScie szpinaku) obserwowano
dwukrotny wzrost granicy wykrywalnosci z 3,81 mg Ca- kg! przy 1000 sekundowym
pomiarze do 7,69 mg Ca - kg'! przy 250 sekundowym pomiarze. Natomiast badania Bahadira
1jego wspoOtpracownikow [2015] udowodnity, ze wraz wydtuzeniem czasu pomiaru istotnie

maleje warto$¢ wzglednego odchylenia standardowego wynikéw pomiarow.
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Optymalny czas pomiaru wybrano analizujac przebieg zaleznosci stosunku pola
powierzchni analitu (wapnia) i pola powierzchni wzorca wewngtrznego (galu) (stosunek
Ca/Ga), w zalezno$ci od czasu pomiaru (Rysunek 20) w celu uzyskania wysokiej wartosci tego
stosunku przy jak najnizszym czasie pomiaru. Z tego powodu jako optymalny czas pomiaru
wybrano warto$¢ réwng 200 s.
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Rysunek 20. Stosunek pola powierzchni analitu (wapnia) i pola powierzchni wzorca wewnetrznego (galu)
(stosunek Ca/Ga), w zalezno$ci od czasu pomiaru (s)

Optymalny czas pomiaru probek jest zgodny wynikami innych badan nad oznaczeniami
sktadnikéw w probkach stalych, zwlaszcza probkach geologicznych (Tabela 7). Wyniki badan
umieszczone w Tabeli 7 pozwolily postawi¢ wiosek, ze czas pomiaru probek wynosit 1 000 s
lub wiecej wowczas, gdy autorzy tych badan nie sprawdzali, jak czas pomiaru wplynie na
parametry walidacyjne zastosowanej procedury analitycznej. W kazdym przypadku, gdy
sprawdzano wpltyw czasu pomiaru na m. in. doktadno$¢, precyzje lub granice wykrywalnosci,

autorzy badan decydowali si¢ na skrocenie czasu pomiaru probek.

8.2.5. Masa analizowanej probki

Analiza danych literaturowych pozwala stwierdzi¢, ze masa probek stalych
zawieszanych w danej cieczy (np. 1% wodnym roztworze Tritonu X-100) wynosi od 1 mg do
200 mg. Nastepnie z tak przygotowanej zawiesiny pobiera si¢ od 0,5 ul do 100,0 pl
reprezentatywnej probki [De La Calle i in. 2013]. Na podstawie zalecen producenta
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spektrometru TXRF [Bruker 2007] i danych literaturowych [De La Calle i in. 2013] przyje¢to,

ze masa analizowanej probki bedzie miesci¢ si¢ w przedziale 15,0 — 25,0 mg.

8.2.6. Objetosci probki nanoszonej na dyski pomiarowe

Objetos¢ probki znajdujaca si¢ na dysku pomiarowym bardzo istotnie wptywa na
grubo$¢ warstwy probki znajdujacej si¢ na tym dysku pomiarowym. Zbyt mata ilo$¢
naniesionej probki moze powodowaé niewystarczajace pokrycie nosnika, co moze prowadzic¢
do sytuacji, w ktérej wigzka promieniowania wzbudzajacego padnie na miejsce na nosniku,
w ktérym nie bedzie badanej substancji. Natomiast zbyt duza ilo§¢ zawiesiny naniesionej na
dysk moze prowadzi¢ do powstania zbyt grubej warstwy probki, ktora nie bedzie spetniac
zatozen catkowitego wewnetrznego odbicia promieniowania X [Alvarez-Vazquez i in. 2014].
Przyktadowo wyniki badan przeprowadzonych przez Cherkashina i jego wspotpracownikow
[2014] dowiodly, ze wyniki analizy probek o masie 100 mg byt znaczaco niedoszacowane,
w poréwnaniu do wynikow uzyskanych w wyniku analizy probek o masie 10 — 50 mg. Wedtug
autoréw tych badan bylto to spowodowane zbyt grubg warstwa probki umieszczonej na nosniku
przez co nie byly spelnione zatozenia catkowitego wewnetrznego odbicia promieniowania
Roentgena.

Empiryczne dane znajduja uzasadnienie w teoretycznych obliczeniach Sancheza
[1999], ktére wskazuja, ze wraz z wzrostem grubosci analizowanej warstwy rosnie absorpcja
promieniowania padajacego na probke przez skladniki probki i jednocze$nie maleje ilosé
fotonow docierajacych do detektora spektrometru TXRF. Efektem tego jest uzyskiwanie
wynikow nizszych niz wartosci rzeczywiste oraz zwigkszeniem wartosci granicy
wykrywalnosci procedury analitycznej.

Coraz czesciej w doniesieniach literaturowych zwraca si¢ uwage na korzystny wptyw
podziatu probki na dwie lub kilka porcji (nanoszonych po kazdorazowym wysuszeniu probki),
w porownaniu z jednokrotnym nanoszeniem probki na dysk pomiarowy dla oznaczen
niektorych pierwiastkow. Naktadanie kilku porcji probki na dysk pomiarowy moze obnizy¢
granice wykrywalnosci. Z drugiej strony ten sposob przygotowania probki do analizy moze
powodowac¢ nierownomierne pokrycie dysku pomiarowego probka oraz zwigkszenie wartosci
niepewnos$ci pomiaru [Pashkova 1 in. 2013]. Na podstawie danych literaturowych
zaproponowano podzial prébki o objetosci 10 pul na dwie porcje.

Optymalng objetos¢ probki nanoszonej na dyski pomiarowe wybrano analizujac

przebieg zalezno$ci stosunku pola powierzchni analitu (wapnia) i pola powierzchni wzorca
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wewnetrznego (galu) (stosunek Ca/Ga), w zaleznosci od objgtosci nanoszonych probek
(Rysunek 21) w celu osiggnigcia maksymalnej wartosci tego stosunku. Najwyzsza warto$¢
stosunku Ca/Ga uzyskano nanoszac 10 ul prébki (jako dwukrotne aplikowanie 5 pl) na dysk

pomiarowy. Z tego powodu objetos¢ probki rowna 10 pl zostala uznana za warto$¢ optymalna.
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Rysunek 21. Stosunek pola powierzchni analitu (wapnia) i pola powierzchni wzorca wewnetrznego (galu)
(stosunek Ca/Ga), w zalezno$ci od objetosci nanoszonej probki na dysk pomiarowy (ul). 10 pl probki zostalo

naniesiono poprzez dwukrotng aplikacje 5 pl (po wezesniejszym odparowaniu matrycy prébki)
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Tabela 7. Poréwnanie sposobow przygotowania prébek stalych oznaczanych za pomoca spektroskopii TXRF (b.d. — brak danych)
Rodzaj probki Ilos¢ probki Katoda lampy Czas pomiaru Wzorzec Literatura
(uziarnienie prébek) (mg) spektrometru TXRF (s) (live time)®  wewnetrzny
osad morski (<20 pm) 100 — 250 Mo + W 3 000 Co Bahadir i in. 2015
osad morski 400 Mo + W 500 Co Bahadir i in. 2015
osad rzeczny 100 Mo + W 2000 Se Bahadir i in. 2015
(<40 pm)
osad przybrzezny 10 Mo 500 Ge Alvarez-Vazquez i in. 2014
(wybrzeze riasowe)
osad przybrzezny 200 Mo + W b.d. Ga Bahadir i in. 2015
osad przybrzezny 0,5-0,6 Mo 2 000 brak Cantaluppi i in. 2013
gleba 200 Mo 200 —-500 Se Dargie i in. 1997
gleba 20-25 Mo 1 000 Ga Karjou 2007
gleba 50 Mo 1 000 Se Towett i in. 2013
gleba (< 4 mm) 200 Mo + W 2 000 Se von Bohlen i in. 2003
pyl wulkaniczny (< 2mm) b.d. Mo 500 Y/Ga/Ge Flooriin. 2013
korund, bazalt 10 -20 Cr 1 500 Ga Ebert 1 in. 2000
apatyt 9,5-10,5 Mo 1 000 Ga Marks i in. 2012
skalen, granit, ryolit 50 Mo 1 000 Se Cherkashina i in. 2013
skalen, granit, rudy 10100 Mo 1000 Se Cherkashina i in. 2014
tlenku magnezu
topniki fluorkowe 15-25 Mo 200 Ga badania wilasne

8 Rzeczywisty czas rejestracji promieniowania emitowanego przez probke przez spektrometr TXRF.



8.2.7. Kontrola uziarnienia probek

Uziarnienie probek jest jednym z kluczowych czynnikow warunkujacych spetnienie
zatozen catkowitego wewnetrznego odbicia promieniowania X na powierzchni probki.
W przegladzie badan naukowych nad sposobami przygotowania probek statych do analizy,
zwrdcono szczeg6lng uwage na wptyw wielkos$ci czastek na precyzje i doktadno$¢ oznaczen
[De La Calle i1 in. 2013]. Przyktadowo badania Cherkashina i1 jego grupy badawczej [2013]
pozwolity postawi¢ wniosek, ze wyniki pomiarow probek, ktorych $rednica czgstek miescita
si¢ w zakresie 1 — 50 um nie r6znity si¢ w sposéb statystycznie istotny. Natomiast Towett i jego
wspotpracownicy [2013] wskazywali, ze wykonywania analizy probek skat o §rednicy > 50 um
byto powodem uzyskania niezadowalajacej precyzji oznaczen. Producent spektrometru TXRF
uzywanego do wykonania badan nad niniejszg praca doktorska zaleca, aby S$rednica czastek
analizowanych probek byla < 20 pm. Teoretycznie wyznaczona maksymalna $rednica
analizowanych czastek wynosi < 10 um [Ferndndez-Ruiz 2009].

Histogramy $rednicy czastek probek U16, Ul5 i CRM zmielonych za pomoca
mozdzierza agatowego przedstawiono na Rysunku 22. W przypadku kazdej z tych probek
rozktad uziarnienia byt rozktadem prawosko$nym. Srednica wszystkich zmierzonych czastek

miescita si¢ w przedziale od 0 do 20 um, z czego 99% czastek miato srednice < 10 um.
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Rysunek 22. Histogram srednicy czgstek (um) probek U16, U15 i CRM zmielonych przy pomocy mozdzierza

agatowego
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Oznacza to, ze zastosowana metoda mielenia probek (za pomoca mozdzierza
agatowego) jest wystarczajagca do uzyskania czastek probek, ktoérych srednica jest zgodna

z zatozeniami spektroskopii TXRF.

8.2.8. Wplyw alkoholu poliwinylowego na homogenicznos$¢ rozkladu czastek probki na

dysku

Najczesciej pojawiajacym sie wyzwaniem analitycznym podczas analizy probek statych
jest niewystarczajagca homogeniczno$¢ probki. Nie zawsze ocena homogeniczno$ci probki
z wykorzystaniem nieuzbrojonego oka, mikroskopu optycznego oraz mikroskopu
elektronowego moze prowadzi¢ do uzyskania jednakowych wynikéw. Badania Fermandez-
Ruiza [2009] wykazaty, ze pomimo, ze probki nie byty jednorodne w powickszeniu 1,7-
krotnym, to w powigkszeniu 1 000-krotnym nie byly zauwazalne aglomeracje czastek, ktore
powodowaty niskag homogeniczno$¢ probek.

W celu homogenizacji zawiesiny probki dodawane sg najczgsciej surfaktanty niejonowe
(np. Triton X-100, Triton X-114) i alkohol poliwinylowy jako dodatek stabilizujacy [La Calle
11in. 2013]. Poréwnanie rozkladu probek przygotowanych bez dodatku i z dodatkiem alkoholu
poliwinylowego przedstawiono na Rysunku 23. Dodatek alkoholu poliwinylowego znaczaco
poprawia homogeniczno$¢ probek, jednak doktadna analiza Rysunku 23b pozwala stwierdzi¢,

ze probka z dodatkiem tego alkoholu nadal nie jest catkowicie homogeniczna.

a) b)

.

Rysunek 23. Probka naniesiona na szafirowy dysk pomiarowy bez dodatku (a) i z dodatkiem (b) alkoholu

poliwinylowego (Pietrak i in. 2014)
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8.2.9. Wplywu homogenizacji ultradzwi¢kami na precyzj¢ wynikow pomiarow

Homogenizacja probek jest kolejnym sposobem poprawy homogenicznosci rozktadu
czastek probki [La Calle i in. 2013]. Wedtug zalecen producenta spektrometrow TXRF
wszystkie rodzaje probek muszg zosta¢é zhomogenizowane za pomoca wytrzasarki
laboratoryjnej [Bruker 2007]. W nielicznych pracach naukowych stosowana byta dodatkowa
metoda homogenizacji probek — homogenizacja ultradzwickami przy uzyciu tazni
ultradzwigkowej np. w przypadku analizy probek gleb [Towett 1 in. 2013], osocza krwi
[Zarkadas i in. 2001] i osadow przybrzeznych [Alvarez-Vazquez i in. 2014]. Z tego powodu
sprawdzono czy przygotowanie probek z uzyciem homogenizatora ultradzwickowego wplynie
na precyzj¢ wynikdw pomiardw oraz uziarnienie probek.

Ocen¢ wplywu homogenizacji ultradzwigkami na precyzj¢ wynikow pomiaréw
przeprowadzono poprzez pomiar materialu odniesienia z certyfikowang zawarto$cig
sktadnikoéw w szesciu niezaleznych pomiarach oraz pomiar prébki rzeczywistej (U15) w pigciu
niezaleznych pomiarach. Kazdy rodzaj probek byt przygotowany do analizy w dwdch réznych
wariantach. W pierwszym wariancie wprowadzono homogenizowanie probki przed dodaniem
wzorca wewnetrznego przez 4:30 = 15 s (energia dostarczona do probki wynosita
9250 £+ 250 kJ). W drugim wariancie probki byty przygotowane bez homogenizacji. Nastepnie
poréwnano uzyskane warto$ci odchylen standardowych dla kazdego zbioru wynikow za
pomocg testu F-Snedecora. Hipoteza zerowa byto stwierdzenie, ze odchylenia standardowe
wynikow uzyskanych rdéznymi sposobami przygotowania probki, nie rdznig w sposob
statystycznie istotny, natomiast hipoteza alternatywng bylo stwierdzenie, ze odchylenia
standardowe wynikoéw uzyskanych réoznymi sposobami przygotowania probki, sg statystycznie
istotnie rdzne.

Przeprowadzono réwniez analize uziarnienia probek U151 U16 przygotowanych z i bez
homogenizacji. Nastepnie sprawdzono czy wystepujg istotnie statystycznie réznice w sredniej
wielkosci ziaren w tych dwodch grupach probek. W celu stwierdzenia wystepowania
statystycznie istotnych rdznic migdzy danymi uzyto testu U Manna-Whitney’a. Hipoteza
zerowq bylo stwierdzenie, Ze Srednia wielko$¢ ziaren probek uzyskanych réznymi sposobami
przygotowania probki, nie ro6znig w sposob statystycznie istotny. Hipotezg alternatywna byto
stwierdzenie, ze S$rednie wielko$ci ziaren probek uzyskanych réznymi sposobami
przygotowania probki, sg statystycznie istotnie rozne.

Wplyw homogenizacji ultradzwigkami probki na precyzje wynikow pomiarow zostat

przedstawiony w Tabeli 8. Na podstawie uzyskanych wynikéw stwierdzono, ze homogenizacja
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probek nie wptyneta statystycznie istotnie na odchylenie standardowe uzyskanych pomiaréw

1 jednocze$nie na precyzj¢ wynikdw pomiarow.

Tabela 8. Poréwnanie wynikow pomiaréw materialu odniesienia z certyfikowana zawartoS$cia skltadnikow

i prébki U15 przygotowanych z zastosowaniem homogenizacji (H) i bez zastosowania homogenizacji (NH)

Zawarto$¢ analitu w badanych prébkach (g Ca - g7)

CRM NH CRM H U1S NH UISH
0,49 0,44 0,41 0,48
0,34 0,42 0,33 0,40
0,37 0,39 0,34 0,42
0,48 0,39 0,49 0,31
0,49 0,40 0,49 0,40
0,40 0,41
Estymator
n 6 6 5 5
X 0,43 0,41 0,41 0,40
SD 0,07 0,02 0,08 0,06
F 1,05 1,45
Fir 5,05 6,39
F < Fir F < Fy

F — wartos$¢ parametru testu F-Snedecora
Fkr — warto$¢ krytyczna testu F-Snedecora

Sprawdzono réwniez czy $rednica ziaren probek Ul5 i Ul6 homogenizowanych
1 nichomogenizowanych roznity si¢ w sposob statystycznie istotny (Rysunek 24). Wykazano,
ze uziarnienie w parach probek — probka homogenizowana i1 nichomogenizowana roznito si¢
w sposOb statystycznie istotny. Probki homogenizowane charakteryzowaty si¢ mniejszym
rozstgpem uziarnienia niz probki niehomogenizowane.

Brak poprawy warto$ci precyzji oznaczen probek przygotowanych do analizy za
pomoca homogenizacji ultradzwigckowej moze oznaczal, ze zmniejszenie rozmiardw
analizowanych czastek nie jest wystarczajace do uzyskania homogenicznej zawiesiny
analizowanych probek. Nie mozna wykluczy¢ wptywu innych czynnikéw determinujacych

tworzenie si¢ aglomeratow czastek analizowanych probek.
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test U Manna-Whitneya p < 0,00 O mediana
25 | Dkwartyl dolny - kwartyl gorny
Iminimum - maksimum
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U15H U15NH U16H U16NH

Rysunek 24. Poréwnanie Srednicy ziaren probek U15 i U16 homogenizowanych (H) i niehomogenizowanych
(NH) za pomoca testu U Manna-Whitney’a (wynik testu dla kazdej pary prébek U1SH — U15NH oraz U16H
— U16NH wynosil p < 0,00)
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8.3. Zdefiniowanie procedury analitycznej oznaczania fluoru w postaci

fluorku wapnia za pomocg spektroskopii TXRF

Po przeprowadzeniu optymalizacji procedury analitycznej oznaczania fluoru w postaci
fluorku wapnia w topnikach fluorkowych zdefiniowano wszystkie etapy tej procedury

(Rysunek 25).

| probka laboratoryjna |

v P

probka analityczna "'prc')bka analityczna

"
.
.

lugowanie w 1,’:"21..M

pomiar omiar uziachienia CH,COOH,
wilgotnosci P : pozostatosc na |sqczenie
pomiar zawartosci saczkn
As, S,i P spopielenie
kt tr TXRF E °
(spektrometr ) : pozostalos¢ po (4h, 650°C)
....................................... ~analiza zawartosci Ca
", (spektrometr TXRF) ™.
—_— ctap obligatoryjny " reeeeseeeee przesacz
P etap fakultatywny \y
analiza ilosciowa jonow
o". F_
K (FISE)

1. 1,00 g probki ugowaé w 30 cm?® 1,74 mol - dm kwasu octowego przez 60 minut
w celu rozpuszczeniu wszystkich rozpuszczalnych w wodzie lub kwasie octowym
zwiazkOw wapnia.

2. Probke saczy¢ uzyskujac w rezultacie przesacz i osad. Pozostalo$¢ na saczku
(osad) wraz z saczkiem wyprazy¢ w tyglu w temperaturze 650°C. Przesacz shuzy do
oznaczania wapnia w postaci innych polaczen niz CaF, i moze shuzy¢ do kontroli
procesu lugowania probki kwasem octowym.

3. Odwazy¢ ok. 20,0 = 5,0 mg wysuszonego osadu do probowki typu falcon
0 objetosci 15 cm?.

4. Do probowki dodac 5 cm? 1% Tritonu X-100, 125 ng Ga (wzorzec wewnetrzny),
20 ul 0,3% PVP i wymieszac¢ za pomoca wstrzasarki laboratoryjnej przez minimum
60 s.

5. Zmniejszy¢ predko$¢ obrotowa do minimum i nanie§ 5 pl na dysk pomiarowy.
Dysk umiesci¢ na ptycie grzejnej i podgrzewac do calkowitego odparowania probki.
Ten etap jest wykonywany dwukrotnie.

6. Wykona¢ pomiar zawarto$ci Ca w probcee przez 200 s przy pomocy spektrometru
TXRF. Na podstawie stosunku masy molowej miedzy Ca i F w CaF, obliczy¢
zawartos¢ fluoru w formie CaF, w probce.

Rysunek 25. Schemat procedury analitycznej oznaczania fluoru w postaci fluorku wapnia w topnikach

fluorkowych za pomoca spektrometrii TXRF
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8.4. Walidacja procedury analitycznej oznaczania fluoru w postaci fluorku
wapnia za pomocg spektroskopii TXRF

Walidacja procedury analitycznej oznaczania fluoru w postaci fluorku wapnia za

pomocg spektrometrii TXRF obejmowata wyznaczenie:

— liniowosci,

— zakresu pomiarowego,

— czulosdci,

— granicy wykrywalno$ci (LD — ang. /imit of determination),

— granicy oznaczalnos$ci (LQ— ang. limit of qualification),

— powtarzalnosci,

— granicy powtarzalnosci,

— doktadnosci,

— doktadnosci z uwzglednieniem niepewnos$ci pomiaru.

Powyzsze parametry walidacyjne odnosza si¢ do wapnia, a nie fluoru, poniewaz
walidowana procedura analityczna dotyczy posredniego oznaczania fluoru w postaci fluorku

wapnia.

8.4.1. Liniowos¢, zakres pomiarowy i czulos¢

Liniowos¢ wyznaczono wykorzystujac krzywa kalibracyjng wyznaczona na podstawie
pomiaréw szes$ciu roztworow wzorcowych analitu o wzrastajacym stezeniu a sygnatem
odpowiedzi detektora wyrazonym jako iloraz pola powierzchni piku analitu 1 pola powierzchni
wzorca wewnetrznego. Uzyte stezenia roztworow wzorcowych zostaly tak dobrane, aby
obejmowaly oczekiwane st¢zenia analitu w probkach rzeczywistych.

Wartos$¢ wspotczynnika regresji liniowej krzywej kalibracyjnej byta miarg liniowosci.
W celu stwierdzenia wystgpowania statystycznie istotnych roznic miedzy wspotczynnikami
réwnania regresji liniowej uzyto testu t-Studenta. Hipoteza zerowa bylo stwierdzenie braku
istotnie statystycznej roznicy mig¢dzy uzyskang wartoscig danego wspolczynnika a zerem.
Hipotezg alternatywna bylo stwierdzenie wystepowania istotnych statystycznie roznicy miedzy

uzyskang warto$cig danego wspotczynnika a zerem.
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Zakres pomiarowy wyznaczono jako przedzial mi¢dzy najnizszym a najwyzszym
stezeniem jakie moga zostaé oznaczone z zalozona precyzja, doktadnoscig i liniowoscia.
Czulo$¢ detektora natomiast wyznaczono jako wspodtczynnik kierunkowy wykresu
kalibracyjnego [Namie$nik 1 Konieczka 2007].

Relacja migdzy zawarto$cig analitu we wzorcach a sygnatem detektora charakteryzuje
bardzo silna korelacja liniowa (r = 0,9951; p < 0,05) opisana rownaniem funkcji o wzorze:
y =5,1847 x — 0,0255 (Rysunek 26). Potwierdzono, ze warto$¢ wspotczynnika kierunkowego
tej krzywej jest statystycznie istotnie rozna od 0 oraz warto§¢ wyrazu wolnego statystycznie
istotnie nie rézni si¢ od 0 (Tabela 9). Na tej podstawie wyznaczono zakres pomiarowy
procedury wynoszacy od 0,15 mg Ca do 0,45 mg Ca oraz czulo$¢ procedury rownag

5,1847 mg Ca.

y = 5,1847 x - 0,0255
201 r=0,9951; p < 0,05
15!}
g
g
-~
3
g
3 10}
[=]
en
>
wn
05+
00!

0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40

Zawarto$¢ Ca we wzorcach (mg)

Rysunek 26. Wyznaczenie liniowoS$ci odpowiedzi detektora spektrometru TXRF w stosunku do zawartosci

wapnia we wzorcach (mg) na podstawie krzywej kalibracyjnej

Tabela 9. Analiza statystyczna obliczonych wspélczynnikow réwnania regresji liniowej przy pomocy testu

t-Studenta

Réwnanie regresji y = 5,1847 x — 0,0255
wspolczynnik kierunkowy a

wartos¢ a 5,1847

przedzial ufnosci a 4,8593 —5,5102
test t-Studenta: p 0,00

wyraz wolny b

wartos¢ b —0,0255
przedzial ufnosci b —0,0667 - 0,1178
test t-Studenta: p 0,56
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8.4.2. Granica wykrywalnosci i oznaczalnos$ci

Granice wykrywalno$ci stosowanego urzadzenia pomiarowego wyznaczono na
podstawie wzoru (9) zgodnie z zaleceniami producenta spektrometru TXRF [Bruker 2007].
Wtym celu wykonano osiem niezaleznych oznaczen dla serii o$Smiu przygotowanych
niezaleznie probek o zawartosci analitu rownego 10 pg Ca - dm™.

330G /Ny,
Nj

LD )

gdzie:

LD — granica wykrywalnosci (ug - dm™),
C; — stezenie analitu (ug - dm™),

N; — pole powierzchni piku analitu (j. u. p.),
Ny — pole powierzchni piku tha (j. u. p.).

Innym sposobem obliczenia LD jest wyznaczenie bezwymiarowej wielko$ci stosunku

sygnatu do szumu (S/N — ang. signal to noise ratio) zgodnie z wzorem (10) [Hyk 2016].

S/N = SN (10)

gdzie:

C; — zawarto$¢ analitu (ng),

SDg/n — odchylenie standardowe sygnatu detektora wzgledem ilorazu poziomu tla
1 szumu (j. u.),

Y; — $redni sygnat detektora wzgledem analitu (j. u.).

Granice¢ oznaczalno$ci przyjeto jako trzykrotno$¢ wyznaczonej uprzednio granicy
wykrywalnosci [Namiesnik 1 Konieczka 2007], tj. zgodnie ze wzorem (11).
LQ=3LD (11)

gdzie:
LQ — granica oznaczalnoéci (ug - dm™),
LD — granica wykrywalnos$ci (ug - dm™).

Na podstawie wzordéw (9), (10) 1 (11) wyznaczono odpowiednio granicg¢ wykrywalnosci
i granice oznaczalnosci (Tabela 10). Granica wykrywalnosci wynosita 4,52 pg Ca - dm™ albo
0,11 pg Ca, w zaleznos$ci od zastosowanej metody obliczania tego parametru walidacyjnego (za
pomoca wzorow odpowiednio (9) i (10). Wyznaczona warto$¢ granicy oznaczalnos$ci byta

trzykrotnie wieksza i wynosita odpowiednio 13,56 pg Ca - dm>1i 0,32 pg Ca.
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Tabela 10. Wartos$ci granicy wykrywalnosci i oznaczalnoS$ci obliczone na podstawie wzoréw (9), (10) i (11)

Wzér na Wzor na
Parametr < p0d§taw1e, Parametr . pod§t3w1e,

walidacyjny Wartosé ktorego walidacyjny Wartos¢ ktorego
obliczono obliczono

parametr parametr

. 4,52 9 . 13,56
granica g Ca - dm? ) granica ng Ca - dm? (1
wykrywalnosci oznaczalno$ei _— —
0,11 pg Ca (10) 0,32 pg Ca

8.4.3. Powtarzalnos¢ i wplywu stanu skupienia analitu na parametry opisujace

powtarzalnos$¢ oznaczen

Powtarzalno$¢ procedury analitycznej wyznaczono jako odchylenie standardowe
z sze$ciu niezaleznych pomiarow probek na poziomie st¢zen odpowiadajacych stezeniu analitu
w probkach rzeczywistych. Obliczono rowniez warto$¢ wspolczynnika zmienno$ci
1 wyznaczono granice powtarzalnosci (rpow) (Wzor (12)), ktora z 95% prawdopodobienstwem
okresla warto$¢ nie przekraczajaca wartosci bezwzglednej roznicy miedzy dwoma
pojedynczymi wynikami pomiaréw [Hyk 2016].

Tpow = 2,8 - SD (12)

gdzie:
Ipow — granica powtarzalnosci (g - g'),
SD — odchylenie standardowe serii pomiarow (g - g'!).

W celu wyjasnienia powodu nie w pelni satysfakcjonujacej warto$ci powtarzalnosci
procedury analitycznej, do badanych probek zawierajacych wapn w postaci CaF. dodano
125 ng selenu w formie roztworu Se(NO3)s, aby sprawdzi¢ jak zmieni si¢ warto$¢ parametréw
walidacyjnych opisujacych powtarzalno$¢ procedury, gdy analitem bedzie pierwiastek
znajdujacy si¢ w roztworze wlasciwym (w odrdznieniu do wapnia, ktéry znajduje si¢ w fazie
statej).

W Tabeli 11 przedstawiono parametry walidacyjne charakteryzujace powtarzalnos$¢
procedury analitycznej. Powtarzalno$¢ procedury analitycznej wynosita 0,065 g Ca - g,
a wspotczynnik zmiennosci byt réwny 16,94%. W przypadku, gdy oznaczanym pierwiastkiem
byt selen obecny w roztworze wlasciwym, powtarzalnos$¢ i wspotczynnik zmiennosci sg nizsza

o jeden rzad wielkosci i wynosza odpowiednio 0,005 g Se - g i 3,94%.
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Tabela 11. Parametry walidacyjne charakteryzujace powtarzalno$¢ procedury analitycznej oraz

poréwnanie tych parametréow dla prébek zawierajacych dodatek 125 pug selenu

Parametr walidacyjny Wapn (analit) (cialo stale) (ciecz; rozfvevlg:‘lwlaéciwy)
SD (g- g 0,065 0,005
CV (%) 16,94 3,94
granica powtarzalnosci (g - g™) 0,18 0,01

Stwierdzono o jeden rzad wielko$ci nizszg precyzje wynikoOw pomiarow w przypadku
analizy probek statych niz wynikdw pomiardéw probek ciektych. Obserwowane rdznice mogty
wynika¢ z dwdch czynnikéw. Po pierwsze przygotowana zawiesina probki jest niejednorodna
przez co pobieranie jej pipeta moze prowadzi¢ do pobieranie niereprezentatywnej porcji probki
wzgledem cato$ci proby. Po drugie naniesiona na dysk pomiarowy porcja probki moze miec

nichomogeniczny rozktad, co réwniez wptywa na obnizenie precyzji procedury analityczne;.

8.4.4. Dokladnosé

Doktadnos$¢ stosowanej procedury analitycznej sprawdzono przez oznaczenie analitu
w materiale odniesienia z certyfikowang zawartoscig sktadnikow (fluoryt GBW 07253
(Fluorspar)), w szesciu niezaleznych pomiarach przez sprawdzenie, czy uzyskana warto$¢ rozni
si¢ istotnie statystycznie z warto$cig odniesienia przy pomocy testu t-Studenta [Namie$nik
1 Konieczka 2007]. Hipoteza zerowa bylo stwierdzenie braku istotnie statystycznej roéznicy
miedzy uzyskang wartoscig zawartosci analitu a warto$cig odniesienia. Hipotezg alternatywna
bylo stwierdzenie wystgpowania istotnych statystycznie rdznicy miedzy uzyskang wartoscig
zawarto$ci analitu a warto$cig odniesienia.

W Tabeli 12 umieszczono poroéwnanie wynikow pomiardw materialu odniesienia
z certyfikowang zawarto$cig skladnikéw uzyskanego za pomoca walidowanej procedury
analitycznej z rzeczywistg zawarto$cig wapnia w badanym materiale. Potwierdzono, ze brak
jest statystycznie istotnych rdéznic w oznaczonej ilo$ci wapnia za pomoca walidowanej
procedury analitycznej a rzeczywistg wartoscig tego pierwiastka w tym materiale.

Tabela 12. Por6wnanie wynikéw pomiaréw materialu odniesienia z certyfikowana zawartoscig skladnikow

Z rzeczywista wartoscia bez uwzglednienia wartosci niepewnoS$ci pomiarow

Srednia zmierzona zawartos¢ Rzeczywista
Caw CRM SD(g-g) zawarto$¢ Ca w test t-Studenta: p
(g g CRM(g - g")
0,42 0,06 0,43 0,69
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8.5. Oszacowanie niepewnos¢ wynikow pomiarow

W danych literaturowych istnieje bardzo mata ilo$¢ doniesien o badaniach nad
niepewnos$cia wynikdw pomiardbw wykonanych za pomoca spektrometrii TXRF
1 wptywajacych na nig czynnikach.

Niepewnos¢ pomiaru zostala oszacowana zgodnie z zalecaniami Namie$nika
1 Konieczki [2007] jako wynik + rozszerzona niepewno$¢ (U). Rozszerzona niepewnos¢ zostata
obliczona na podstawie wzoru (13).

U=k uc(y) (13)
gdzie:

U — rozszerzona niepewno$¢ (g - g71),

k — wspolczynnik rozszerzenia,

Uy — ztozona standardowa niepewnos¢ wyniku oznaczenia y (g - gh).

Jako warto$¢ wspotczynnika k przyjeto wartos¢ dwa. Ztozona standardowa niepewno$¢
wyniku oznaczenia zostata obliczona na podstawie niepewnosci parametrow wpltywajacych na
warto$¢ wyniku analiz z zastosowaniem prawa propagacji niepewnosci zgodnie z wzorem (14).

2 _ 5\ 2 2

Uey) = it (g) Utx) (14)

gdzie:

Ug(y) — zfozona standardowa niepewno$¢ wyniku oznaczenia y (g - gh),

n — ilo$¢ pomiardw,

X; — wynik pomiaru i, gdziei € N (g - g),

f—zalezno$¢ y =f (X1, X5... X,),
U,y — standardowa niepewnos¢ pomiaru (g - gh).

Wpltyw niepewnosci poszczegolnych parametrow procesu analitycznego na wartosé
ztozonej standardowej niepewnos$ci wyniku oznaczenia przedstawiono za pomocg diagramu
Ishikawy (Rysunek 27) oraz w Tabeli 13.

Zawarto$¢ fluoru w postaci fluorku wapnia w probkach mozna obliczy¢ na podstawie

wzoru (15).
_ N;j Syg mig 2 Mg
Crcar) = N 5, mMow (15)
gdzie:

Cr(caF,) — zawartos$¢ fluoru w postaci CaFa (g - g),

Ni— pole powierzchni piku analitu (j. u. p.),

Sis — czuto$¢ sygnatu detektora wzgledem wzorca wewnetrznego (j. u.),
mjs — masa wzorca wewnetrznego (g),

MF — masa molowa fluoru (g - mol™),

Nis — pole powierzchni piku wzorca wewnetrznego (j. u. p.),

Si — czuto$¢ sygnatu detektora wzgledem analitu (j. u.),

m — masa probki (g),

M, — masa molowa wapnia (g - mol™).
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blad wskazania wagi S,

pole powierzchni czulo$¢ sygnalu
piku analitu  detektora wzgledem powtarzalno§é 7,
1Vf wzorca wewnetrznego masa probki rozdzielczos¢ R M¢c,  masa molowa wapnia
Si m
owtarzalno$¢ analizy
M tara P °
P
M pryito
blad wskazania wagi Se
powtarzalnosé PP, zawartosc' fluoru w
postaci CaF,
rozdzielczos¢ R
C
F(CaF,)
powtarzalno$¢ Pp
zawartos¢ podana przez producenta Cp
Nis Srs Mg

mys
pole powierzchni piku masa molowa fluoru

WZorca wewn (;trznego

czulo$¢ sygnalu
detektora wzgledem
analitu

masa wzorca wewn(;trznego

Rysunek 27. Wplyw niepewnoSci poszczegélnych parametréow procesu analitycznego na warto$¢ zlozonej standardowej niepewnosci wyniku oznaczenia zawartoSci

fluoru w postaci fluorku wapnia (objasnienia skrétéw znajdujg si¢ we wzorze (15))
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Tabela 13. Warto$¢ poszczegdélnych parametrow procesu analitycznego wplywajacych na warto$¢ zlozonej standardowej niepewnosci wyniku oznaczenia zawartoSci

fluoru w postaci fluorku wapnia (objasnienia skrotéw znajduja si¢ na Rysunku 27 i we wzorze (15))

. Wartos$é
ix Standardowa Rodzaj .
Wartos¢ parametru . ” . . Standardowa standardowej
Parametr niepewnos¢ parametru standardowej Rodzaj rozkladu . x . . .
x . g niepewnos$¢ pomiaru niepewnosci
u(x) niepewnosci .
pomiaru
. 5 3 Uy 5 4
N; (u. j. p.) 4,95-10 6,00 - 10 A t-Studenta B 1,47 - 10
I
. 5 3 UnNig)Y 5 5
Nig (u. j. p.) 8,53 - 10 6,01-10 A t-Studenta N 4,96 - 10
IS
Ues.
S; (. u.) 1,08 - 1071 1,28 - 10% A -Studenta ( N ‘)) 2 1,40 - 1010
1
. 1 4 Usi)) 2 -10
Sis (- u.) 0,93 -10 1,61-10 A t-Studenta 3 3,02-10
1S
mys = u%p+ u%)
Cr (9) 5,00 - 1078 B trojkatny (E) 2,89 - 108
P ) \/8 5
Py (2) 1,00 - 10 A t-Studenta u’ (Py) 1,00 - 10712
-1 -8 M 2 -14
mys (2) 1,25- 10 2,89 -10 5,33-10
myg
u(m) =0 (Mppyee)+ 02 (Mgyry) 5 UG, =0, )5 u(m) = J 2u§+2up+t2SD 2 (m) -2 u} -2 u}
u
S. (mg) 1,00 - 10° B prostokatny (%) 5,77 - 10
Py, (mg) 1,00 - 103 A t-Studenta u® (P,,) 1,00 - 10710
u
R (mg) 1,00 - 107 B prostokatny (\/—]%) 5,77 - 10°°
u m
m (2) 2,05- 102 1,41 - 10710 (—”) 2 4,76 - 1077
m
u( Mg)
Mg (g - mol™) 18,99 5,00 - 1078 B prostokatny 1\)[5 2 2311018
F
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Tabela 13. (c.d.)

. Wartos$é¢
1 Standardowa Rodzaj .
Wartos¢ parametru . ‘7 . . Standardowa standardowej
Parametr niepewnos$¢ parametru standardowej Rodzaj rozkladu . -7 . . ‘e
X . . . niepewnos¢ pomiaru niepewnosci

u(x) niepewnosci .
pomiaru
u (MCa)
Mg, (g - mol) 40,08 4,00 - 1073 B prostokatny M\/g 2 3,32 -107
Ca
P(g-gh 3,27 - 102 A t-Studenta u?(P) 1,07 - 1073

Na podstawie wzorow (13), (14) 1 (15) wyznaczono warto$¢ ztozonej standardowej niepewnos$ci zawarto$ci fluoru w postaci fluorku wapnia

w probcee obliczono stosujac prawo propagacji niepewnosci (wzor (16)).
u(CF(Can) ) — (%) 2 4 (usﬁ) 2 4 (umi) 2 4 (uﬁ) 24+ (uNi) 24 (E) 24 (uﬁ) 2 (—UMca) 2 -H,I%P) (16)
Cr(caFy) N; Sis myg Mg Nis S; m Mca

Podstawiajac warto$ci znajdujace si¢ w Tabeli 13 do wzoru (16) otrzymano wynik oznaczenia oraz warto$¢ rozszerzonej niepewnosci

U pomiaru réwne;j:

CF(Can) +U (k:2) = 0,426 + 0,012 g- g-l
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Na Rysunku 28 przedstawiono udziat procentowy poszczegolnych zroédet niepewnosci
w oszacowanej niepewnos$ci ztozonej Cg(car,). Dominujgcym czynnikiem wplywajgcym na
niepewno$¢ pomiaru jest pole powierzchni analitu (75%). Trzykrotnie mniejszy wptyw na
niepewno$¢ pomiaru ma pole powierzchni wzorca wewngtrznego. Pozostate parametry nie

wplywaja na niepewno$¢ pomiaru.

80

75%

60 -

40|

25%

NIS Si SIS m

IS m MF  MCa P

Glowne sktadowe budzetu niepewnosci wyniku pomiaru

Udziat procentowy (%)

20

Ni

Rysunek 28. Udzial glownych skladowych w oszacowanej niepewnosci pomiaru zawartosci fluoru w postaci
fluorku wapnia (obja$nienie skrétow znajduja si¢ na Rysunku 27 i we wzorze (15))

Przedstawiony na Rysunku 27 wplyw niepewnosci poszczegdlnych parametrow
procesu analitycznego na warto$¢ ztozonej standardowej niepewnosci wyniku oznaczenia jest
zgodny z wynikami Floora 1 jego zespotu [2015]. W ich pracy zwrdcono uwage na fakt, ze
niemozliwe jest proste okreslenie czynnikéw wplywajacych na powtarzalno$¢ rozktadu
przestrzennego probki na dysku pomiarowym za pomocg modelu teoretycznego. Jednoczesnie
jest to zmienna o najwigkszym wplywie na niepewno$¢ wynikéw pomiarow. W badaniach
Cherkashina 1 jego wspolpracownikow [2013] nad oznaczaniem Rb, Sr, Cs, Ba i Pb
w skaleniach stwierdzono, ze niepewno$¢ wynikOw oznaczen zwigzana z procesem
przygotowania probki jest zaniedbywalna, w porownaniu z warto$cig niepewnosci pomiaru na
etapie pomiaru probki. Identyczne obserwacje zanotowano w wynikach niniejszej pracy, gdzie
wskazano wptyw jedynie dwoch czynnikow wptywajacych na niepewnos$¢ wynikéw pomiaru
(pole powierzchni analitu (75%) 1 pole powierzchni wzorca wewnetrznego (25%))
(Rysunek 28).
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8.6. Dokladno$¢ procedury analitycznej z uwzglednieniem niepewnoSci
pomiaru

Po wyznaczeniu niepewnos$ci pomiaru ponownie sprawdzono doktadnos¢ procedury

analitycznej wykorzystujac nastgpujgca nierownos$¢ (wzor (17)) [Namiesnik i Konieczka 2007]:

|Xi - XOdIll < 2 ’u%xl)-‘r u%xodn) (17)

gdzie:
X; — warto$¢ oznaczenia (g - g'),
Xodn — Warto$é odniesienia (g - g!),
Uy — niepewnos$¢ wyniku oznaczenia (g - gh),
U )~ niepewno$¢ warto$ci odniesienia (g - g).
odn

Gdy powyzsza nierdwnos$¢ jest spetniona, wowczas istniejg podstawy by uznaé, ze
uzyskany wynik jest zgodny z warto$cig odniesienia. W Tabeli 14 przedstawiono wartosci obu
stron nierownosci opisanej wzorem (17). Potwierdzono zgodno$¢ uzyskanej wartosci
pomiarow z wartos$cig odniesienia.

Tabela 14. Dokladno$¢ procedury analitycznej z uwzglednieniem niepewno$ci pomiaru. Do oceny

dokladnosci procedury uzyto wzér (17)

Niepewnos$¢ wyniku Niepewno$¢ wartoSci
oznaczenia (u,)) odniesienia (us ) |X; — Xoqn| 2 / “%xi)"' “%x )
(g-g"h (g-gh
0,006 0,10 0,10 0,20

8.7. Przyklad zastosowania procedury analitycznej oznaczania fluoru w
postaci fluorku wapnia

Przykladem zastosowania zwalidowanej procedury analitycznej jest oznaczenie
zawartosci fluoru w postaci fluorku wapnia w dwoch topnikach fluorkowych — U15 1 Ul6
otrzymanych w wyniku syntez opisanych w dalszej czesci pracy. Probki zostaty przygotowane
do analizy zgodnie z procedura przedstawiong na Rysunku 25. Wyniki analizy tych probek

zostaly przedstawione w podrozdziale 9.8.
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8.8. Porownanie metod oznaczania fluoru w topnikach fluorkowych

Uzyskane wartosci parametrow walidacyjnych zwalidowanej procedury analitycznej
zostaly poréwnanie z wartoSciami tych parametréw wyznaczonymi innych procedur
analitycznych oznaczania fluoru w probkach geologicznych i topnikéw fluorkowych
(Tabela 15Tabela 15). Wyznaczona granica wykrywalnos$ci dla zwalidowanej procedury
analitycznej jest najnizsza wsrod innych metod oznaczania fluoru przedstawionych w Tabeli
15. Porownujac catkowity czas analizy probki wsrdd procedur zawartych w Tabeli 15, mozna
stwierdzié, ze prowadzenie oznaczenia na podstawie zwalidowanej procedury analitycznej trwa
krocej niz zastosowanie miareczkowania i jednocze$nie trwa dluzej niz analiza
w wykorzystaniem potencjometrii lub techniki XRF.

Nie jest mozliwe pelne pordwnanie parametréw walidacyjnych procedury normatywne;j
okreslonej przez norme¢ PN-70 H-04132 [1970] i zwalidowanej procedury analitycznej,
poniewaz autorzy metody normatywnej podali warto$¢ tylko jednego parametru
walidacyjnego — warto$ci zakresu procedury analitycznej. Zakres procedury normatywnej
miesci si¢ w przedziale 20 — 100% zawartosci CaF», natomiast dla zwalidowanej procedury
analitycznej jest on mniejszy 1 wynosi od 29% do 88% zawarto$ci CaF2. Pomimo faktu, ze
zakres zwalidowanej procedury analitycznej jest mniejszy niz metody normatywnej, zakres
pomiarowy obejmuje mozliwy zakres zawartosci CaF, w probkach topnikow fluorkowych
(Tabela 1).

Poréwnanie pomiaréw zawarto$ci fluorku wapnia w topniku U15 wykonanych wedlug
zwalidowanej procedury analitycznej oraz technika XRD (analiza wykonana przez niezalezne
laboratorium firmy Cemex) pozwala stwierdzi¢, ze zwalidowana procedura umozliwia
uzyskanie bardzo zblizonych wynikéw do metody stosowanej w niezaleznym laboratorium.
Przeprowadzenie testu statystycznego oceniajacego istnienie statystycznie istotnych rdznic
migdzy tymi wynikami jest niemozliwe, poniewaz laboratorium Cemex podato wynik analiz
bez warto$ci niepewnosci pomiaru, odchylenia standardowego lub innej miary rozproszenia

rozktadu danych.
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Tabela 15. Poréwnanie metod oznaczania fluoru w prébkach geologicznych i topnikach fluorkowych (b.d. — brak danych)

Technika analityczna i Metoda przygotowania Granica wykrywalnosci W f;;fz?? ako Calkowity czas Literatura
nazwa metody probki (mg F) (mg F - kg's. m.) y SD (% ; analizy (h)
Potencjometria stapianie z NaOH 103 B Yeager i in.
bezposrednia topnikami L>-10 3 2-3 4 2006
XRF tabletkowanie 1,62 812 b.d. 0,25 Aniin. 2012
miareczkowanie pirohydroliza z NaOH Yeager i in.
metoda Foote oraz HCI b.d. b.d. 2-3 <10 2006
miareczkowanie PN-70 H-
PN-61 H-111 b.d. b.d. b.d. ok. 36 04132 1970
zwalidowana procedura hugowanie CH;COOH badania
analityczna 1,04 - 107 426103 6,5 ok. 8 “wlasne
TXRF -
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9.  Otrzymywanie syntetycznych topnikow fluorkowych

9.1. Wymogi stawiane topnikom fluorkowym

Topniki fluorkowe musza spetnia¢ szereg kryteriow, aby mogly zosta¢ zastosowane
w przemysle. Nie moga powodowa¢ emisji do atmosfery oraz powstawania odpadow
niebezpiecznych [Kowalkiewicz 1 in. 2015]. Zatozenia procesu technologicznego powinny
umozliwi¢ wykorzystanie najlepszych dostgpnych technologii, w szczegoélnosci technologii
efektywnie wykorzystujacych energi¢ i surowce zapewniajac racjonalne uzycie wody, paliw
oraz innych surowcOw oraz materiatdw 1 jednocze$nie ograniczajac do minimum ilos¢
powstajacych odpadow.

W szczeg6lno$ci proces otrzymywania topnikow fluorkowych powinien umozliwic:

— caltkowite unieszkodliwienie kwasu heksafluorokrzemowego znajdujacego si¢
w substratach uzytych do syntezy topnika poprzez przeksztatcenie tego kwasu
w zwigzek o mniejszej szkodliwosci dla $rodowiska, tj. przeksztalcenia
w fluorek wapnia, ktéry nie jest klasyfikowany jako sktadnik odpadow
niebezpiecznych,

— otrzymanie topnika fluorkowego nie zawierajacego substancji stanowigcych
potencjalne zrédto wtérnej emisji do atmosfery lotnych substancji (np. SiFs,
SOy, Ang'), ktore mogly uwalnia¢ si¢ podczas stosowania topnika w piecach
przemystowych (wykorzystanie topnika w temperaturze ponizej temperatury
rozktadu termicznego CaF: nie prowadzi do emisji fluoru do atmosfery).

Z punktu widzenia odbiorcow topnika konieczna jest mozliwo$¢ modyfikowania sktadu
topnika, w zaleznosci do ich oczekiwan oraz dostepnych surowcow. Ponadto wprowadzenie na
rynek syntetycznego topnika fluorkowego musi odpowiadaé rzeczywiste] podazy na ten
produkt. Jednoczesnie metoda jego produkcji musi umozliwi¢ zagwarantowanie pokrycia
popytu na ten produkt.

Sktad topnika jest zazwyczaj indywidualnie dobierany ze wzglgdu na warunki danego
procesu technologicznego, w ktorych jest wykorzystywany (m. in. temperatura, sktad
surowcow, oczekiwane wlasciwosci produktu). Podstawowe wlasciwosci topnika sg
normalizowane [Polska Norma PN-61 H11105 1961; Polska Norma PN-70 H-04132 1970] ze

wzgledu na koniecznos$¢ uzyskania produktu o $cisle ustalonym sktadzie 1 whasciwosciach.
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9.2. Metody otrzymywania syntetycznych topnikow fluorkowych

Otrzymywanie syntetycznych topnikow fluorkowych prowadzono z wykorzystaniem
odczynnikow chemicznych (tj. kwasu heksafluorokrzemowego (cz.), weglanu wapnia
(cz. d. a.)). Po potwierdzeniu uzyskania oczekiwanego sktadu produktu prowadzono ponowna
syntez¢ z wykorzystaniem nast¢pujacych surowcéw  przemystlowych — kwasu
heksafluorokrzemowego L oraz weglanu wapnia L albo wapna posodowego.

Otrzymywanie syntetycznych topnikéw fluorkowych prowadzono za pomoca trzech
nizej opisanych metod. Wszystkie reakcje otrzymywania syntetycznych topnikow fluorkowych
prowadzono w trzech powtdrzeniach. Wszystkie syntezy (za wyjatkiem tych, w ktorych
produktami byty Ul5 1 Ul6) prowadzono w nastepujacych proporcjach: 15,00 g+ 5,00 g
weglanu wapnia (cz. d. a.) albo weglanu wapnia L rozpuszczonego w ok. 150 cm® wody

destylowanej oraz 25 cm®

26% kwasu heksafluorokrzemowego (cz.) albo 26% kwasu
heksafluorokrzemowego L. Kwas fluorokrzemowy byt dodawany porcjami 1 cm® co 5 minut.
Po dodaniu ostatniej porcji kwasu prowadzono reakcje jeszcze przez 30 minut. Uzyskany osad
odsaczono, przemyto wodg destylowang 1 wysuszono do stalej masy.

Topniki  fluorkowe otrzymane w wyniku reakcji prowadzonej w  skali
wielkolaboratoryjnej zostaly oznaczone symbolem Ul5 1 Ul6 (omowiono je
w podrozdziale 9.8.). Topnik U15 otrzymano w wyniku reakcji zgodnie z metodg 11 wariant 1b,
a topnik U16 metoda III wariant 2.

Na podstawie obserwacji i analizy uzyskanych produktow reakcji przeprowadzonych
wedlug roéznych wariantow, wybrano parametry optymalne do opracowania procedury

otrzymywania  syntetycznych topnikow  fluorkowych z  wykorzystaniem kwasu

heksafluorokrzemowego L oraz weglanu wapnia L albo wapna posodowego.

9.2.1. Metoda I

Metoda I polega na reakcji kwasu heksafluorokrzemowego 1 weglanu wapnia za
pomocg reakcji (1). W poszczegdlnych wariantach badano wpltyw stezenia kwasu
heksafluorokrzemowego, temperatury prowadzenia reakcji 1 zastosowania nadmiaru weglanu

wapnia (Rysunek 29).
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Wariant 1: wplyw stezenia kwasu
substraty: H,SiF, (cz.) + CaCO; (cz. d. a)

VN
8% 26%

Wariant 2: wplyw temperatury prowadzenia reakcji
substraty: 26% H,SiF; (cz.) + CaCO; (cz. d. a)

N

20° 60°C
Wariant 3: wplyw temperatury prowadzenia reakciji
substraty: 26% H,SiF, (L) + CaCO; (L)
y \
20°C 60°C
Wariant 4: wplyw nadmiaru CaCO,
substraty: 26% H,SiF; (L) + CaCO; (L)
warunki reakcji: 60°C
a c
b
0% 10%

5%

Rysunek 29. Warianty prowadzenia reakcji otrzymywania syntetycznych topnikow fluorkowych wedlug

metody I

9.2.2. Metoda I1
Metoda II polega na reakcji kwasu heksafluorokrzemowego i weglanu wapnia za

pomoca reakcji (5 — 8). W poszczegbdlnych wariantach tych reakcji badano wptyw rodzaju
uzytych substratow (Rysunek 30).
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Wariant 1: wplyw rodzajéw substratow reakeji
substraty: 26% H,SiF, + CaCO; (cz. d. a)
warunki reakcji: 60°C, nadmiar 5% CaCO;,

N

H,SiF (cz.) + CaCO; (cz. d. a) H,SiF4 (L) + CaCO; (L)

Rysunek 30. Warianty prowadzenia reakcji otrzymywania syntetycznych topnikéw fluorkowych wedlug

metody II

9.2.3. Metoda III

Metoda III polega na reakcji kwasu heksafluorokrzemowego 1 weglanu wapnia za
pomoca reakcji (1) w obecnosci wybranych jonéw. W poszczegdlnych wariantach tej reake;ji
badano wptyw dodatku wybranych jonéw oraz dodatku wielu jonow (Rysunek 31).

Z uwagi na najwyzszy potencjal komercjalizacyjny procedury otrzymywania
syntetycznego topnika fluorkowego U16 uzyskanego z kwasu heksafluorokrzemowego L
i wapna posodowego zbadano sktad przesaczu powstatego po oddzieleniu topnika od
mieszaniny poreakcyjnej. Przesacz zostat odparowany, a wytragcony osad zostat wysuszony do
stalej masy 1 zanalizowany za pomoca dyfrakcji rentgenowskiej. Uzyskane wyniki moga by¢
istotne podczas projektowania procesu technologicznego otrzymywania syntetycznych
topnikow fluorkowych w celu pelnego wykorzystania powstatych $ciekow (przesaczu). Dzieki
temu mozliwe bedzie zaprojektowanie procesu produkcji topnikow fluorkowych w sposob

bezodpadowy, albo w taki sposob, ze bedg wytwarzane minimalne ilosci odpadow.
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Wariant 1: wplyw dodatku jonow
substraty: 26% H,SiF, (cz.) + CaCO; (cz. d. a)
warunki reakcji: 60°C, nadmiar 5% CaCO;

a €
/ b c d \
CaSO, N2,S0, AICI, FeSO, AL(S0O,);

Wariant 2: wplyw dodatku wielu jonow
substraty: 26% H,SiF, () +
warunki reakcji: 60°C, nadmiar 5% CaCO;

Rysunek 31. Warianty prowadzenia reakcji otrzymywania syntetycznych topnikéow fluorkowych wedlug

metody III

9.3. Charakterystyka substratow uzytych do otrzymywania syntetycznych
topnikow fluorkowych

Otrzymywanie syntetycznych topnikow fluorkowych prowadzono z wykorzystaniem
odczynnikow chemicznych i surowcoéw przemystowych. Ponizej omdwiono wylgcznie surowce
przemystowe uzyte do otrzymania syntetycznych topnikow fluorkowych. Pochodzenie

surowcow przemystowych przedstawiono w podrozdziale 7.2.

9.3.1. Wiasciwosci kwasu heksafluorokrzemowego L

Wiasciwosci kwasu heksafluorokrzemowego powstajacego jako produkt uboczny
procesow przemystu fosforowego sa objete wytycznymi BAT® dla przemyshu
wielkotonazowych zwigzkow nieorganicznych — amoniaku, kwaséw 1 nawozow sztucznych

[Komisja Europejska 2007]. ,,W mys$l BAT procesy (...) nalezy przeprowadzaé tak, aby

9 BAT — (ang. best available technology) najlepsze dostepne techniki, czyli zgodnie z Ustawa z dnia 27 kwietnia
2001 roku Prawo ochrony srodowiska (Dz.U. 2001 nr 62 poz. 627) ,najbardziej efektywny i zaawansowany
poziom rozwoju technologii i metod prowadzenia danej dzialalno$ci, ktéry wskazuje mozliwe wykorzystanie
poszczegblnych technik jako podstawy przy ustalaniu dopuszczalnych wielkosci emisji i innych warunkow
pozwolenia majacych na celu zapobieganie powstawaniu, a jezeli nie jest to mozliwe, ograniczenie emisji
i oddziatywania na $rodowisko jako calos¢”.
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wytworzony fosfogips i kwas fluorokrzemowy znalazty rynek zbytu, a jesli takowego nie ma,
aby mozna je bylo zutylizowaé. Proces prowadzi si¢ do uzyskania stezenia H>SiFg
wynoszacego do 15% (taki kwas przesyla si¢ do wytwérni heksafluorokrzemianu sodu) lub
20% (kwas o takim stezeniu jest oferowany jako kwas handlowy)”. Analiza rynku kwasu
heksafluorokrzemowego pozwala stwierdzi¢, ze jest on oferowany na poziomie stezen
18% — 35%.

Gestos¢ kwasu heksafluorokrzemowego L o st¢zeniu procentowym 26 — 29% wynosita

1,23 £ 0,01 g - cm™. Zawarto$¢ zanieczyszczen obecnych w tym kwasie przedstawiono na
Rysunku 32.
600 -

533

500 -

&
g

Zawarto$é (mg- dm)
w
g

200 A

147
121
100 A
19
3 6 8
0 ___-_—;——-
In Mn Ca K S Fe P

Pierwiastki

Rysunek 32. Zawarto$¢ zanieczyszczen w kwasie heksafluorokrzemowym L (mg - dm) powstajacym jako
produkt uboczny proceséw przemystu fosforowego uzytego jako substrat do produkcji syntetycznych

topnikow fluorkowych (wyniki oznaczenia uzyskang technikg TXRF)

Dominujacym zanieczyszczeniem kwasu heksafluorokrzemowego L byt fosfor obecny
na poziomie stezen réwnym 533 mg - dm>. Kolejnymi pierwiastkami stanowigcymi
zanieczyszczenia byty zelazo (147 mg - dm™) oraz siarka (121 mg - dm™). Pozostate oznaczone
pierwiastki (tj. wapn, mangan, cynk) wystepuja w badanym kwasie na poziomie st¢zen ponizej
20 mg - dm™.

Niewiele jest danych literaturowych opisujacych sktad i wilasciwosci fizyczne
niezagospodarowanego lub  handlowo dostgpnego kwasu heksafluorokrzemowego
powstajacego jako produkt uboczny procesow przemystu fosforowego. W pracy Batiha 1 Al-

Harahsheh [2011] zostal uzyty niezagospodarowany H>SiFs z zaktadu produkujacego kwas
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fosforowy(V) w Jordanii (Jordan Phosphate Mines Company). Poréwnanie sktadu
1 wlasciwosci HoSiF¢ uzywanego w niniejszej pracy doktorskiej i uzywanego w badaniach
Batiha i jego zespotu [2011] oraz Kima i Lee’a [2002] przedstawiono w Tabeli 16.

Tabela 16. Porownanie skladu i wlasciwosci fizycznych H:SiFs bedacy produktem ubocznym procesow
przemyshu fosforowego wytworzonego w zakladach Luvena S.A. w Luboniu (badania wlasne), w zakladach

produkujacych kwas fosforowy w Jordanii (Jordan Phosphate Mines Company) [Batiha i Al-Harahsheh
2011] oraz w zakladach produkujacych HF w Korei Poludniowej [Kim i Lee 2002]

Kwas heksafluorokrzemowy powstajacy jako produkt uboczny w:

zakladzie
Jl(\)/;'(lil Tsl gl(:;)sp:;lte Luvena S.A. otrzymywaniu HF
! pany w Korei Poludniowej
Gesto$¢ (g - ecm™) 1,18 1,23+0,01 1,22
Stezenie (%) (m/m) 20 26 — 29* 20
P (mg - dm>) 66 533 b.d.
Fe (mg - dm™) 21 147 b.d.

* — kwas zostal zatgzony przez odparowanie rozpuszczalnika; b.d. — brak danych

Wyznaczona gestos¢ 1 stezenie kwasu heksafluorokrzemowego L sg zgodne z danymi
literaturowymi (Tabela 16). Poréwnujac sktad kwasu heksafluorokrzemowego pochodzacego
zroznych zaktadow przemystowych mozna stwierdzi¢, ze st¢zenie fosforu oraz Zelaza jest

o dwa rzgdy wielkos$ci wyzsze w kwasie produkowanym przez zaklady Luvena S.A.

9.3.2. Wlasciwosci technicznego weglanu wapnia L oraz wapna posodowego

Wilgotno$¢ weglanu wapnia L oraz wapna posodowego uzytych do otrzymywania
syntetyczny topnikow fluorkowych wynosita odpowiednio 2,0% + 0,5% 1 64,3% + 0,5%.
Natomiast pH weglanu wapnia L wynosito 9,0 = 0,5, a wapna posodowego miescito si¢
w zakresie 12,0 £ 0.5.

Histogram $rednicy czastek weglanu wapnia L 1 wapna posodowego zastat
przedstawione na Rysunku 33. Rozktad uziarnienie obu probek byt rozktadem prawosko$nym.
Zakres uziarnienia weglanu wapnia L 1 wapna posodowego wynosit odpowiednio 0 — 4 um
i 0 — 20 um. Srednice mniejsza niz 2 pm ma 95% czastek wapna posodowego i 61% czastek

weglanu wapnia L. Wapno posodowe charakteryzuje si¢ mniejszymi rozmiarami czgstek niz
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weglan wapnia L oraz znacznie mniejszym rozstgpem uziarnienia niz rozst¢p uziarnienia

weglanu wapnia L.

300
61%
Bl wapno posodowe I weglan wapnia L

250 |
_ 200t
=)
5]
s
1
b
2 150 ¢
o
r:s
o
N
.i’ 95% 23%

100 ¢

50 | 8%

3% 0
2 4

6 8 10 12 14 16 18 20

Srednica czastek (um)

Rysunek 33. Histogram Srednicy czastek (um) weglanu wapnia L i wapna posodowego

Zawartosci wybranych sktadnikéw gtownych i1 $sladowych w weglanie wapnia L
1 wapnie posodowym zostaly przedstawione odpowiednio na Rysunku 34 i 35. Zawarto$¢

's. m. (oznaczona technika TXRF)

wapnia w weglanie wapna L wynosita 0,36 g - g
10,32 g-g's. m. (oznaczona technikg ICP-OES). Jedynym oznaczonym sktadnikiem
$ladowym weglanu wapnia L byt fosfor obecny w prébce na poziomie stezen 5,67 mg - g s. m.

Zawarto$¢ wapnia w wapnie posodowym wynosita 0,27 g - g s. m. (oznaczona
technikg TXRF) i 0,29 g - g s. m. (oznaczona technikg ICP-OES). W wapnie posodowym
znajduje si¢ znacznie wigcej zanieczyszczen niz w technicznym weglanie wapnia.
Zamieszczeniem wyst¢pujacym na najwyzszym poziomie stezen byt chlor, ktorego zawartos¢
w wapnie posodowym wynosita 0,19 g - g'''s. m. (oznaczona technika TXRF)i0,18 g - g s. m.
(oznaczona argentometrycznie). Do najwazniejszych $ladowych sktadnikéw wapna
posodowego mozna zaliczy¢ magnez (15,9 mg - gl s. m.), siarke (10,1 mg - g!' s. m.), krzem
(6,9 mg - g! s. m), sod (5,5 mg - g' s. m), fosfor (3,1 mg - g' s. m.), zZelazo
(1,07mg - g's. m.)ipotas (1,07 mg - g's. m.).

Roéznice w uzyskanych wynikach analiz zawarto$ci wapnia przeprowadzonych

niezaleznie dwoma technikami mogt by¢ spowodowany bledami przypadkowymi [Towett i in.

2013]. Oznaczenie chloru przy pomocy spektrometrii TXRF moze by¢ obarczone btedem
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wynikajacym z ulotnienia si¢ chlorkow podczas przygotowywania probki do oznaczenia

[Hoogerstraete i in. 2014].
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Rysunek 34. Zawarto$¢ wapnia (g - g”' s. m.) i skladnikéw $ladowych (mg - g! s. m.) w weglanie wapnia L
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Ca* — oznaczony technikg ICP-OES)
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Rysunek 35. Zawarto$¢ wapnia i chloru (g - g”' s. m.) oraz skladnikow §ladowych (mg - g' s. m.) w wapnie
posodowym uzytym do otrzymywania syntetycznych topnikow fluorkowych (oznaczona technika TXRF za

wyjatkiem: Ca* —oznaczony technika ICP-OES)
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Na Rysunku 36 i 37 umieszczono dyfraktogramy odpowiednio weglanu wapnia L
1 wapna posodowego. Dyfraktogram weglanu wapna L 1 wapna posodowego charakteryzujg si¢
silnymi sygnatami dyfrakcyjnymi weglanu wapnia (kalcytu) znajdujacymi si¢ przy 23,1°,
29.4°, 36,0°, 39,4°, 43,2°, 47,6°, 48,5° 1 57,3° kata 20. Nie stwierdzono obecnosci innych
zwigzkow w badanych substancjach.

Na dyfraktogramie nie byta mozliwa identyfikacja innych sktadnikow tego materiatu.
Mozliwa przyczyng braku mozliwosci potwierdzenia obecnosci innych zwigzkow w wapnie
posodowym moégt by¢ wysoki poziom tta. Ponadto w przypadku zwiazkéw higroskopijnych
(np. CaClp), ich pomiar za pomoca dyfrakcji rentgenowskiej jest bardzo trudny lub wregcz
niemozliwy.

Skfad 1 wiasciwosci chemiczne wapna posodowowego uzytego do otrzymywania
syntetycznych topnikow fluorkowych sa zgodne z danymi literaturowymi opisujacymi sktad
tego materiatu sktadowanego w Janikowie [Folek i in. 2012]. Badania Siuty [2007], Jelinskiego

posodowego z Janikowa wskazywaly, ze dominujacym sktadnikiem (ok. 80% (m/m)) wapna
posodowego jest weglan wapnia. Zmierzona wartos¢ pH wapna posodowego jest zgodna
z wyzej wymienionymi publikacjami — we wszystkich pracach wartos¢ pH wapna posodowego
wynosita ok. 12.
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Rysunek 36. Dyfraktogram weglanu wapnia L uZytego do otrzymywania syntetycznych topnikow

fluorkowych (kolorem czerwonym zaznaczono refleksy dyfrakcyjne CaCQOs)
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Rysunek 37. Dyfraktogram wapna posodowego uzytego do otrzymywania syntetycznych topnikéw

fluorkowych (kolorem czerwonym zaznaczono refleksy dyfrakcyjne CaCOs)

9.4. Optymalizacja procedury otrzymywania syntetycznych topnikow
fluorkowych

Optymalizacja procedury otrzymywania syntetycznych topnikow fluorkowych
wykonano na podstawie obserwacji i analiz uzyskanych produktow reakcji prowadzonych

wedhug trzech nizej przedstawionych metod oraz ich wariantow.
9.4.1. Metoda I

9.4.1.1. Wariant 1: Wplyw steienia uzytego kwasu heksafluorokrzemowego

8 % H,SiFe (cz.) + 3 CaCO; (cz. d. a.)— 3 CaF,| + 3 CO21 + Si02] + H,0 (1.1a)
26% H,SiFe (cz.) + 3 CaCO; (cz. d. a.)— 3 CaFa| + 3 CO,1 + SiO2] + H,0 (1.1b)

Wariant 1: wplyw stezenia kwasu
substraty: H,SiF, (cz.) + CaCO, (cz. d. a)

VN
8% 26%
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Obserwacje: Podczas prowadzenia obu reakcji wytragcat si¢ biaty drobnoziarnisty osad
oraz wydzielat si¢ bezbarwny i bezwonny gaz (CO»).
Reakcja charakterystyczna (12) wykrywania jondw F~ potwierdzila ich obecno$¢

w uzyskanych topnikach. Analiza dyfraktograméw produktow reakcji (1.1a) i (1.1b) (Rysunek

38 1 Rysunek 39) potwierdzita uzyskanie CaF, i1 wykluczenie obecno$ci SiFg' Na
dyfraktogramie widoczne sg charakterystyczne refleksy fluorku wapnia przy wartosciach 28,6°,
47,5° 1 56,3° 20. Jednocze$nie nie stwierdzono obecno$ci sygnatéw charakterystycznych dla
NaxSiFg, CaSiF i SiF4. Produkt reakcji zawiera réwniez nieprzereagowany CaCOs.
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Rysunek 38. Dyfraktogram topnika fluorkowego uzyskanego w wyniku reakcji (1.1a) 8% kwasu
heksafluorokrzemowego (cz.) z weglanem wapnia (cz. d. a.) (kolorem niebieskim zaznaczono refleksy
dyfrakcyjne CaF2, kolorem czerwonym — CaCQ3)

W obu odmianach tego wariantu uzyskano oczekiwany sktad produktow. Oznacza to,
ze metoda [ umozliwia zagospodarowanie kwasu heksafluorokrzemowego w szerokim zakresie
stezen. Co zostato réwniez potwierdzone przez badania Zorya i Krota [1993] oraz Bechera
1 Massonne’a [1977; 1978].

Korzyscig z zastosowania bardziej stezonego roztworu kwasu jest mniejsza objetos$é
mieszaniny reakcyjnej oraz krotszy czas jej saczenia. Z drugiej strony stosowanie bardziej
stezonego kwasu wigze si¢ z wiekszymi naktadami energetycznym i finansowymi, z uwagi na
konieczno$¢ zatezenia kwasu przed jego uzyciem. Z powodu krotszego czasu oddzielania
statych produktéw reakcji z mieszaniny reakcyjnej przy uzyciu kwasu o stezeniu 26%, wybrano

optymalne st¢zenie kwasu heksafluorokrzemowego rowne 26%.
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Rysunek 39. Dyfraktogram topnika fluorkowego uzyskanego w wyniku reakecji (1.1b) 26% kwasu
heksafluorokrzemowego (cz.) z weglanem wapnia (cz. d. a.) (kolorem niebieskim zaznaczono refleksy

dyfrakcyjne CakF2)

9.4.1.2. Wariant 2: Wplyw temperatury prowadzenia reakcji

20°C
26% H,SiFs (cz.) + 3 CaCOs (cz. d. a.) — 3 CaF,| + 3 CO,1 + Si0,] + H,0 (1.2a)

60°C
26% H,SiFe (cz.) + 3 CaCO; (cz. d. a.) —> 3 CaFa| + 3 CO»1 + SiO2] + H,0 (1.2b)

Wariant 2: wplyw temperatury prowadzenia reakcji
substraty: 26% H,SiF4 (cz.) + CaCO; (cz. d. a)

VN
20° C 60°C

Obserwacje: Podczas prowadzenia obu reakcji wytragcat si¢ biaty drobnoziarnisty osad
oraz wydzielat si¢ bezbarwny 1 bezwonny gaz (CO). Podczas sgczenia mieszaniny reakcyjnej
w podwyzszonej temperaturze zaobserwowano znaczna poprawe jej saczenia.

Reakcja charakterystyczna (12) wykrywania jonow F  potwierdzita ich obecno$¢
w uzyskanych topnikach. Analiza dyfraktograméw produktow reakcji (1.2a) i (1.2b) (Rysunek
40 1 Rysunek 41) potwierdzitla uzyskanie CaF, i wykluczenie obecnosci SiFé'. Na

dyfraktogramie widoczne sg charakterystyczne refleksy fluorku wapnia przy wartosciach 28,6°,
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47,5° 1 56,3° 20. Jednoczesnie nie stwierdzono obecnosci sygnatow charakterystycznych dla
NaySiF¢, CaSiFe 1 SiFa.
Z uwagi na znaczng tatwo$¢ saczenia mieszaniny reakcyjnej przy prowadzeniu reakcji

w temperaturze 60°C, wybrano optymalng temperatur¢ prowadzenia reakcji wynoszacg 60°C.
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Rysunek 40. Dyfraktogram topnika fluorkowego uzyskanego w wyniku reakcji (1.2a) 26% kwasu
heksafluorokrzemowego (cz.) z weglanem wapnia (cz. d. a.) w temperaturze 20°C (kolorem niebieskim

zaznaczono refleksy dyfrakcyjne CakFz)
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Rysunek 41. Dyfraktogram topnika fluorkowego uzyskanego w wyniku reakcji (1.2b) 26% kwasu
heksafluorokrzemowego (cz.) z weglanem wapnia (cz. d. a.) w temperaturze 60°C (kolorem niebieskim

zaznaczono refleksy dyfrakcyjne CakFz)
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9.4.1.3. Wariant 3: Wplyw temperatury prowadzenia reakcji

20°C
26% H,SiFe (L) + 3 CaCO3 (L) — 3 CaF,| + 3 COa1 + SiO,| + H,0 (1.3a)

60°C
26% H,SiFe (L) + 3 CaCO3 (L) — 3 CaF,| + 3 CO,1 + Si0,| + H,0 (1.3b)

Wariant 3: wplyw temperatury prowadzenia reakcji
substraty: 26% H,SiF, (L) + CaCO; (L)

‘V \
20°C 60°C

Obserwacje: Podczas prowadzenia obu reakcji wytracal si¢ biaty drobnoziarnisty osad
oraz wydzielat si¢ bezbarwny 1 bezwonny gaz (CO.). Podczas sagczenia mieszaniny reakcyjnej
w podwyzszonej temperaturze zaobserwowano znaczna poprawe jej saczenia.

Reakcja charakterystyczna (12) wykrywania jondw F  potwierdzita ich obecno$¢
w uzyskanych topnikach. Analiza dyfraktogramow produktow reakcji (1.3a) i (1.3b) (Rysunek
42 1 Rysunek 43) potwierdzita uzyskanie CaF, 1 wykluczenie obecnoSci SiFg'. Na
dyfraktogramie widoczne sa charakterystyczne refleksy fluorku wapnia przy wartosciach 28,6°,
47,5°156,3° 20. Produkt reakcji zawierat rowniez nieprzereagowany CaCOs. Jednoczes$nie nie
stwierdzono obecnosci sygnalow charakterystycznych dla Na,SiFs, CaSiFs 1 SiFa.

Z uwagi na znaczng latwo$¢ saczenia mieszaniny reakcyjnej przy prowadzeniu reakcji
w temperaturze 60°C, wybrano optymalng temperatur¢ prowadzenia reakcji wynoszacg 60°C.
Wzrost temperatury prowadzenia reakcji jest korzystny, poniewaz powoduje wzrost szybkos$ci
reakcji. Wzrost szybkosci reakcji jest spowodowany wzrostem energii kinetycznej czasteczek,
co w konsekwencji prowadzi do zwigkszenia ilosci zderzen pomiedzy czgstkami (w tym
zderzen efektywnych). Ponadto prowadzenie reakcji (1) w wyzszej temperaturze ulatwia
pozniejsze rozdzielenie jej produktéw, co prawdopodobnie moze wynika¢ z faktu, ze uzyskany
osad zostal wytragcony w podwyzszonej temperaturze o postaci zelu, ktory szybciej mogt zostac
oddzielony od roztworu.

We wszystkich odmianach wariantu 2 1 3 metody I uzyskano oczekiwany sktad
produktéw. Oznacza to, ze metoda I umozliwia otrzymywanie syntetycznych topnikow
fluorkowych w temperaturze pokojowej i w podwyzszonej temperaturze (60°C). Ponadto
potwierdzono mozliwo$¢ wykorzystania kwasu heksafluorokrzemowego 1 weglanu wapnia

pochodzace z zaktadow Luvena S.A. w Luboniu k/Poznania jako substraty reakcji (1).
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Rysunek 42. Dyfraktogram topnika fluorkowego uzyskanego w wyniku reakcji (1.3a) 26% kwasu
heksafluorokrzemowego L z weglanem wapnia L w temperaturze 20°C (kolorem niebieskim zaznaczono

refleksy dyfrakcyjne CaF3)
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Rysunek 43. Dyfraktogram topnika fluorkowego uzyskanego w wyniku reakcji (1.3b) 26% kwasu
heksafluorokrzemowego L z weglanem wapnia L. w temperaturze 60°C (kolorem niebieskim zaznaczono

refleksy dyfrakcyjne CaF2, kolorem czerwonym — CaCOs3)
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Podczas prowadzenia reakcji (1) wedtug metody I wariantu 2 i 3 oraz metody III wariantu 2
zauwazono, ze dodawanie do mieszaniny reakcyjnej weglanu wapnia (cz. d. a.) oraz wapna
posodowego znacznie ufatwia mieszanie si¢ reagentdéw i tym samym kontrolowanie
przebiegu reakcji. Natomiast stosowanie weglanu wapnia L jako substratu w reakcji (1)
towarzyszyly trudno$ci zwigzane z tworzeniem zawiesiny weglanu wapnia w mieszaninie
reakcyjnej. Zaobserwowane roznice moga wynika¢ z statystycznie istotnej rdznicy
w $rednicach czastek uzytych substratow. Ponadto wigksze rozdrobnienie substratow
przyczynia si¢ do przyspieszenia reakcji chemicznej, wiec z punktu widzenia ekonomii
prowadzenia procesu otrzymywania topnikow fluorkowych wskazane jest uzywanie
surowcOw o mozliwie najmniejszym uziarnieniu. W danych literaturowych znajduja si¢
informacje potwierdzajace, ze korzystne jest dodawanie wegglanu wapnia w formie proszku

[Dorn i Podschus 1970].

9.4.1.4. Wariant 4: Wplyw nadmiaru weglanu wapnia

60°C
26% H,SiFe (L) + 3 CaCOs3 (L) — 3 CaF2| + 3 CO21 + SiO2] + H,0 (1.4a)
60°C
5% nadmiaru

26% H2SiFs (L) + 3 CaCOs3 (L) ——% , 3 CaF,| + 3 COs1 + SiO2] + H20 (1.4b)

60°C
10% nadmiaru
CaCoO,
26% H,SiFs (L) + 3 CaCO; (L) ————— 3 CaF,] + 3 CO,1 + Si02] + H,0 (1.4¢)

Wariant 4: wplyw nadmiaru CaCO;,
substraty: 26% H,SiF, (L) + CaCO; (L)
warunki reakcji: 60°C

a c
b
0% 10%
5%

Obserwacje: Podczas prowadzenia wszystkich reakcji wytragcal si¢ biaty
drobnoziarnisty osad oraz wydzielat si¢ bezbarwny 1 bezwonny gaz (CO>). Nie zaobserwowano
roznic w przebiegu reakcji w zaleznos$ci od ilosci uzytego nadmiaru weglanu wapnia.

Reakcja charakterystyczna (12) wykrywania jondw F~ potwierdzita ich obecno$¢

w uzyskanych topnikach. Analiza dyfraktograméw produktow reakcji (1.4a), (1.4b) i (1.4c)
(Rysunek 44, Rysunek 45 i Rysunek 46) potwierdzita uzyskanie CaF> i wykluczenie obecnosci
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SiF(z)'. Na dyfraktogramie widoczne sg charakterystyczne refleksy fluorku wapnia przy
warto$ciach 28,6°, 47,5° 1 56,3° 20. Jednocze$nie nie stwierdzono obecnos$ci sygnalow
charakterystycznych dla Na,SiFs, CaSiFs i SiF4.

We wszystkich odmianach tego wariantu uzyskano oczekiwany sktad produktow.
Optymalnym nadmiarem weglanu wapnia wybrano 5% nadmiar tego substratu, poniewaz byt

on wystarczajacy do przesuni¢cia rownowagi reakcji (1) w strong produktow.
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Rysunek 44. Dyfraktogram topnika fluorkowego uzyskanego w wyniku reakcji (1.4a) 26% kwasu
heksafluorokrzemowego L z weglanem wapnia L w temperaturze 60°C przy stechiometrycznych

proporcjach miedzy substratami reakcji (kolorem niebieskim zaznaczono refleksy dyfrakcyjne CakF?)
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Rysunek 45. Dyfraktogram topnika fluorkowego uzyskanego w wyniku reakcji (1.4b) 26% kwasu
heksafluorokrzemowego L z weglanem wapnia L w temperaturze 60°C przy 5% nadmiarze weglanu wapnia

(kolorem niebieskim zaznaczono refleksy dyfrakcyjne CakF2)
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Rysunek 46. Dyfraktogram topnika fluorkowego uzyskanego w wyniku reakcji (1.4c) 26% kwasu
heksafluorokrzemowego L z weglanem wapnia L w temperaturze 60°C przy 10% nadmiarze weglanu

wapnia (kolorem niebieskim zaznaczono refleksy dyfrakecyjne CakFz)

9.4.2. Metoda I1

9.4.2.1. Wariant 1: Wplyw rodzajow uiytych substratow

Wariant 1: wplyw rodzajéw substratow reakeji
substraty: 26% H,SiF, + CaCO, (cz. d. a)
warunki reakcji: 60°C, nadmiar 5% CaCO;,

N

H,SiF (cz.) + CaCO; (cz. d. a) H,SiF4 (L) + CaCO; (L)

Obserwacje: Podczas prowadzenia obu reakcji wytracal si¢ biaty drobnoziarnisty osad
oraz wydzielat si¢ bezbarwny i1 bezwonny gaz (COz). Nie zaobserwowano roéznic w przebiegu
reakcji w zalezno$ci od rodzaju uzytych substratow.

Reakcja charakterystyczna (12) wykrywania jonow F potwierdzila ich obecno$¢
w uzyskanych topnikach. Analiza dyfraktogramu produktow reakcji (5 — 8) (Rysunek 47
1 Rysunek 48) potwierdzita uzyskanie CaF» 1 wykluczenie obecnosci SiFé'. Na dyfraktogramach

widoczne sa charakterystyczne refleksy fluorku wapnia przy warto$ciach 28,6°, 47,5°
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156,3° 20. Jednoczesnie nie stwierdzono obecnosci sygnatow charakterystycznych dla Na>SiFe,
CaSiFg i SiF4. Produkt reakcji zawiera réwniez nieprzereagowany CaCOs.

Potwierdzono mozliwo§¢ wykorzystania kwasu heksafluorokrzemowego i weglanu
wapnia pochodzace z zaktadow Luvena S.A. w Luboniu k/Poznania jako substraty reakcji
(5—28). Ponadto prowadzenie reakcji z wykorzystaniem dodatku NaOH umozliwia
korzystniejsze prowadzenie reakcji otrzymywania topnikéw fluorkowych, w poréwnaniu do

uzywania tylko weglanu wapnia (wszystkie warianty metody I).
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Rysunek 47. Dyfraktogram topnika fluorkowego uzyskanego w wyniku reakeji (5 — 8) 26% kwasu
heksafluorokrzemowego (cz.) z weglanem wapnia (cz. d. a.) w temperaturze 60°C przy 5% nadmiarze

weglanu wapnia (kolorem niebieskim zaznaczono refleksy dyfrakcyjne CakF2, kolorem czerwonym — CaCO3)
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Rysunek 48. Dyfraktogram topnika fluorkowego U15 uzyskanego w wyniku reakcji (5 — 8) 26% kwasu
heksafluorokrzemowego L z weglanem wapnia L w temperaturze 60°C przy 5% nadmiarze weglanu wapnia

(kolorem niebieskim zaznaczono refleksy dyfrakcyjne CakF2)

9.4.3. Metoda I11
9.4.3.1. Wariant 1: Wplyw dodatku jonow

CaSO,
26% H1SiFs (cz.) + 3 CaCOs (cz. d. a.) —— 3 CaF2] + 3 CO21 + SiO2] + H20 (1.5a)

Nay SO
26% H,SiFs (cz.) + 3 CaCOs (cz. d. a.) ———3 CaFa] + 3 CO21 + SiO»] + H,0  (1.5b)

AICl3 -6 H,O
26% H,SiFe (cz.) + 3 CaCOs (cz. d. a.) ———3 CaF,| + 3 CO»1 + SiO2] + H,0 (1.5¢)

) FeSO4 ' 7 H,0 )
26% H,SiFe (cz.) + 3 CaCO; (cz. d. a.) ————3 CaF,] + 3 CO»1 + Si0,] + H,0 (1.5d)

Al (SO4) 3

26% H,SiFs (cz.) + 3 CaCOs (cz. d. a.) ———3 CaF,| + 3 CO»1 + SiO,| + H,0 (1.5¢)

e

Wariant 1: wplyw dodatku jonow
substraty: 26% H,SiF, (cz.) + CaCO; (cz. d. a)
warunki reakeji: 60°C, nadmiar 5% CaCO;,

a €
b c d \
CaSO, Na,S0, AICH FeSO, AL(80,);
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Obserwacje: Podczas prowadzenia wszystkich reakcji  wytracal si¢ bialy
drobnoziarnisty osad oraz wydzielal si¢ bezbarwny i bezwonny gaz (COz). Mieszaniny
poreakcyjne uzyskane w wyniku prowadzenia reakcji z dodatkiem jondéw byly tatwiejsze do
saczenia niz mieszaniny uzyskane w reakcjach bez dodatku jonow. Nie zaobserwowano rdznic
w przebiegu reakcji w zalezno$ci od rodzaju dodanego jonu.

Reakcja charakterystyczna (12) wykrywania jonow F  potwierdzita ich obecno$¢
w uzyskanych topnikach. Analiza dyfraktograméw produktoéw reakcji (1.5a), (1.5b), (1.5¢),
(1.5d) 1 (1.5¢) (Rysunek 49 — Rysunek 55) potwierdzita uzyskanie CaF, i wykluczenie
obecnosci SiF%’. Na dyfraktogramie widoczne sa charakterystyczne refleksy fluorku wapnia
przy warto$ciach 28,6°, 47,5° 1 56,3° 20. Jednocze$nie nie stwierdzono obecnosci sygnatow
charakterystycznych dla NaSiFe, CaSiFs 1 SiFa.

Stwierdzono, ze dodatek ktéregokolwiek z jonéw do mieszaniny reakcyjnej utatwia jej
saczenie. Identyczny wpltyw dodatku jonéw obserwowali Dorn i Podschus [1970], ktorzy
thumaczyli tg obserwacj¢ tworzeniem si¢ zolu kwasu krzemowego, ktéry mogt znacznie tatwiej

zosta¢ oddzielony od osadu niz zelu tego kwasu.
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Rysunek 49. Dyfraktogram topnika fluorkowego uzyskanego w wyniku reakcji (1.5a) 26% kwasu
heksafluorokrzemowego (cz.) z weglanem wapnia (cz. d. a.) w temperaturze 60°C przy 5% nadmiarze
weglanu wapnia z dodatkiem CaSQs (kolorem niebieskim zaznaczono refleksy dyfrakcyjne CaF2, r6Zowym

— CaSO0s)
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Rysunek 50. Dyfraktogram topnika fluorkowego uzyskanego w wyniku reakcji (1.5b) 26% kwasu
heksafluorokrzemowego (cz.) z weglanem wapnia (cz. d. a.) w temperaturze 60°C przy 5% nadmiarze
weglanu wapnia z dodatkiem Na2SO4 (kolorem niebieskim zaznaczono refleksy dyfrakcyjne CaF2, kolorem

czerwonym — CaCQs)
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Rysunek S51. Dyfraktogram topnika fluorkowego uzyskanego w wyniku reakeji (1.5¢) 26% kwasu
heksafluorokrzemowego (cz.) i weglanu wapnia (cz. d. a.) w temperaturze 60°C przy 5% nadmiarze weglanu
wapnia z dodatkiem AICI; - 6 H20 (kolorem niebieskim zaznaczono refleksy dyfrakcyjne CaF2, kolorem

czerwonym — CaCQy)
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Rysunek 52. Dyfraktogram topnika fluorkowego uzyskanego w wyniku reakeji (1.5d) 26% kwasu
heksafluorokrzemowego (cz.) z weglanem wapnia (cz. d. a.) w temperaturze 60°C przy 5% nadmiarze

weglanu wapnia z dodatkiem FeSOs - 7 H20 (kolorem niebieskim zaznaczono refleksy
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Rysunek 53. Dyfraktogram topnika fluorkowego uzyskanego w wyniku reakcji (1.5¢) 26% kwasu
heksafluorokrzemowego (cz.) z weglanem wapnia (cz. d. a.) w temperaturze 60°C przy 5% nadmiarze
weglanu wapnia z dodatkiem Al:(SO4); (kolorem niebieskim zaznaczono refleksy dyfrakcyjne CaF:,

kolorem czerwonym — CaCO3)
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9.4.3.2. Wariant 2: Wplyw dodatku wielu jonow obecnych jako domieszki w wapnie

posodowym

Wariant 2: wplyw dodatku wielu jonow
substraty: 26% H,SiF, L +
warunki reakcji: 60° C, nadmiar 5% CaCO;,

Obserwacje: Podczas prowadzenia reakcji wytracat si¢ biaty drobnoziarnisty osad oraz
wydzielat si¢ bezbarwny 1 bezwonny gaz (CO»).

Reakcja charakterystyczna (12) wykrywania jondw F  potwierdzita ich obecno$¢
w uzyskanym topniku. Analiza dyfraktograméw produktow (Rysunek 54) potwierdzita
uzyskanie CaF, 1 wykluczenie obecnosci SiFé'. Na dyfraktogramie widoczne s3
charakterystyczne refleksy fluorku wapnia przy warto$ciach 28,6°, 47,5° i 56,3° 26.
Jednoczesnie nie stwierdzono obecno$ci sygnatéw charakterystycznych dla NaxSiFs, CaSiFe
i SiF4.
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Rysunek 54. Dyfraktogram topnika fluorkowego U16 uzyskanego w wyniku reakcji (1) 26% kwasu
heksafluorokrzemowego L z wapnem posodowym w temperaturze 60°C przy 5% nadmiarze weglanu

wapnia (kolorem niebieskim zaznaczono refleksy dyfrakcyjne CaF2, kolorem czerwonym — CaCOQ3)

Potwierdzono mozliwo$¢ zastosowania kwasu heksafluorokrzemowego pochodzacego
z zakltadow Luvena S.A. w Luboniu k/Poznania 1 wapna posodowego do otrzymywania

syntetycznych topnikow fluorkowych jako substraty reakcji (1).
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Reakcje prowadzone z wykorzystaniem wapna posodowego jako surowca oznaczaty, ze
do mieszaniny reakcyjnej wprowadzono m. in. jony chlorkowe, magnezu, sodu, zelaza(III)
i potasu. Dodane jony utatwity oddzielanie osadu fluorku wapnia i krzemionki od mieszaniny
poreakcyjne;.

Prowadzenie reakcji z wykorzystaniem wapna posodowego jako surowca umozliwia
korzystniejsze prowadzenie reakcji otrzymywania topnikéw fluorkowych, w poréwnaniu do
uzywania weglanu wapnia z dodatkiem NaOH (metoda II) i stosowania weglanu wapnia bez
dodatkéw jonow (wszystkie warianty metody I). Korzystniejsze skutki stosowania wapna
posodowego jako surowca polegaty na szybszym taczeniu si¢ substratow oraz tatwiejszemu

mieszaniu si¢ wapna posodowego z woda.

9.4.4. Badanie skladu przesaczu po odsgczeniu topnika U16

Sktad przesaczu po odsaczeniu topnika fluorkowego U16 zgodnie z metoda I1I, wariant
2 zostal umieszczony na Rysunku 55. So6d 1 wapn s3 gtownymi sktadnikami oznaczonymi
W przesaczu, obecne s3 na poziomie stezen odpowiednio 9,94 i 14,19 g - dm™. Pozostatymi
sktadnikami przesaczu sa magnez (0,51 g - dm™) i wapn (0,12 g - dm?), a do skladnikow
wystepujacymi na poziomie $ladowym mozna zaliczyé potas (99,26 mg - dm>), siarke
(28,71 mg - dm™), potas (1,59 mg - dm™) i fluor (3,10 10" mg - dm™)

Dyfraktogram osadu, ktory ulegt wytraceniu z przesaczu zostal przedstawiony na
Rysunku 56. Na dyfraktogramie osadu zidentyfikowano refleksy chlorku sodu przy wartosciach

kata 31,8°1 56,5° 20. Nie stwierdzono obecnosci innych zwigzkoéw w badanej probcee.
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Rysunek 55. Zawarto$¢ skladnikéw glownych (g - dm™) i §ladowych (mg - dm™) w przesaczu uzyskanym po
syntezie topnika fluorkowego U16 (oznaczona technika TXRF za wyjatkiem: CI** — oznaczona

argentometrycznie, F* — oznaczona przy uzyciu FISE)
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Rysunek 56. Dyfraktogram osadu, ktéry wytracil si¢ podczas odparowania przesaczu uzyskanego po

syntezie topnika fluorkowego U16 (kolorem zielonym zaznaczono refleksy dyfrakcyjne NaCl)
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9.5. Prawdopodobny mechanizm reakcji otrzymywania syntetycznych
topnikow fluorkowych

Metoda I opiera si¢ na reakcji (1), w ktorej uczestniczy weglanu wapnia oraz kwas
heksafluorokrzemowego. Zwiazki te najpierw ulegajg dysocjacji elektrolitycznej i nastepnie
powstate jony wchodzg w reakcje tworzac CaFas), SiOzs) 1 CO2(g). Mechanizm reakceji (1) moze

zosta¢ opisany zgodnie z nizej przedstawionymi reakcjami posrednimi [Kim i Lee 2002]:

CaCOs(5) + H20() — Ca**(ag) + 2 OH (ag) + CO2 1 (16)
H,SiFs(aq) — 2 H'(ag) + SiF2 ag) (17)
SiFZ (aq) < SiFa() +2 Fag) (18)
SiF§ (ag) + 2 H200— SiOss)| + 4 H'agy + 6 Fag) (19)
Ca®*(ag) +2 F aq) — CaFa)| (20)

Weglan wapnia ulega dysocjacji elektrolitycznej na kation wapnia, dwa aniony
wodorotlenkowe oraz dwutlenek wegla (hydroliza anionowa) (reakcja (16)). Z kolei kwas
heksafluorokrzemowy dodawany do zawiesiny weglanu wapnia o pH ok. 10 ulega catkowitej
dysocjacji elektrolitycznej na dwa kationy H' oraz anion SiFé' (reakcja (17)), poniewaz jest
mocnym kwasem o mocy poréwnywalnej do H2SO4 (przy pH wigkszym niz 0,65 wystepuje
w formie catkowicie zdysocjowanej [Gouider 1 in. 2009; Mitra 1 Rimstidt 2009]).

Powstajace w wyniku reakcji (18) 1 (19) aniony fluorkowe natychmiast reaguja
z kationami wapnia tworzac fluorek wapnia (reakcja (20)), ktory wytraca si¢ z roztworu. Im
wyzsze jest stezenie jonOw wapnia w roztworze, tym szybciej powstaje osad CaF» (efekt
wspolnego jonu). Ubytek jondw F~ w postaci CaF> powoduje przesunigcie rownowagi reakcji
(18) 1 (19) w prawa strone [Eidelman 1 Chow 1991].

Podczas prowadzenia reakcji (1.3b) obserwowano stopniowe obnizanie si¢ pH
mieszaniny reakcyjnej wraz z kolejnymi porcjami dodawanego H>SiFs az do momentu

zakonczenia reakcji (gdy pH bylo rowne 7) (Rysunek 57).

125



pH

0 5 10 15 20 25
Objetosé dodanego H,SiF, (cm®)

Rysunek 57. Zalezno$¢ wartosci pH mieszaniny reakcyjnej od ilosci dodanego do niej kwasu
heksafluorokrzemowego podczas prowadzenia reakcji (1.3b)

Kim i Lee [2002] badajac przebieg reakcji wedlug rownania reakceji (1) stwierdzili, ze
fluorek wapnia powstaje na skutek ataku anionu F~ na kation Ca®" tworzac wigzanie Ca-F.
Tworzenie fluorku wapnia zachodzi dopoki dostarczane sg do mieszaniny reakcyjnej aniony F
uwalniane podczas reakcji (18) 1 (19). Natomiast tworzenie amorficznej krzemionki zachodzi
podczas hydrolizy anionu SiFé' pochodzacego od kwasu heksafluorokrzemowego. W wyniku
reakcji (16 — 20) na warstwie weglanu wapnia powstaje rOwnomierna warstwa CaF» 1 SiOa.

Schemat reakcji zgodnie z réwnaniami reakcji (16 — 20) zastat przedstawiony na Rysunku 58.

1. Dysocjacja CaCO,

powstajace z dysocjacji H,SiF,

}

powstajgce z dysocjacji SiF,*

i
CaCoO
/////////a/////j//

3. Tworzenie warstwy CaF, i SiO,

nieprzereagowany jon
%/////////// ////
CaCO
/////////////j// /ﬂ
Rysunek 58. Schemat reakcji weglanu wapnia z kwasem heksafluorokrzemowym [Kim i Lee 2002]
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Podczas prowadzenie reakcji zgodnie z metoda I1 i III ma miejsce tworzenie si¢ fluorku
wapnia i krzemionki wedtug oméwionego powyzej mechanizmu oraz zachodzg inne reakcje,
ktére zostang omdwione nizej. Ze wzgledu na wspolny mechanizm tworzenia reakcji wedlug
metody II 1 III zostang one oméwione wspolnie.

Metoda II opiera si¢ na reakcji weglanu wapnia z kwasem heksafluorokrzemowym
w obecnosci wodorotlenku sodu. Mechanizm reakcji II mozna opisa¢ zgodnie z nizej
przedstawionymi reakcjami posrednimi [Augustyn i in. 1978; Eidelman i Chow 1991; Yang
11n. 2001; Urbansky 2002; Gouider i in. 2009]:

CaCOs(s) + H20() — Ca**(ag) + 2 OH (ag) + CO21 (16)
H2SiFg(ag) — 2 H (aq) + SiFé'(aq) (17)
NaOHs) — Na'(aq)+ OH (aq) (21)
SiFg (aqyt 2 Na'(ag) —Na2SiFsq) (22)
SiF§ (ag) + Ca®(ag) + 4 HaO() — Si(OH)a(ag) + CaFao)| +4 H'tag) + 4 F ag) (23)
2 F (ag) €% (aq) — CaFa)| (20)
NazSiFes(aq) + 4 NaOH(aq) — 6 NaF(aq) + Si(OH)4(aq) (24)
NaF(ug) + Ca®’(aq) — CaFa()| + 2 Na'(q) (25)

Kwas heksafluorokrzemowy dodawany do zawiesiny weglanu wapnia o pH ok. 10
ulega dysocjacji elektrolitycznej na dwa kationy H' oraz anion SiFé' (reakcja (17)). Powstaty

anion SiFé' reaguje z NaOH tworzac NaySiFe (reakcja (22)) [Gouider 1 in. 2009].

Metoda III opiera si¢ na reakcji weglanu wapnia z kwasem heksafluorokrzemowym
w obecnos$ci m. in. CaCln, NaCl, Ca(OH)2, Mg(OH).. Mechanizm reakcji III mozna opisaé za
pomoca réwnan reakcji (16, 17, 20 — 25) oraz dodatkowo uwzgledniajac wptyw CaClz na
przebieg reakcji wedlug metody III zgodnie z ponizszymi roéwnaniami reakcji chemicznych

[Seigneurin 1986; Urbansky 2002].

CaCOs(s) + H2O() — Ca**(aq) + 2 OH (ag) + CO2(g)? (16)
HoSiFeaq) — 2 H'ag) + SiF§ (ag) (17)
H2SiFg(aq) + CaClagag) — CaSiFs(aq) + 2 HCl(ag) (26)
CaSiFe(aq) + 4 H2Oq) — Si(OH)4(aq) + CaFas)| + 4 HF ag) (27)
CaCOss) + 2 HClag) — CaClaag + COxe T + HaOp) (28)

Podczas prowadzenia reakcji zgodnie z metoda II 1 III dochodzi do regeneracji
odpowiednio wodorotlenku sodu 1 chlorku wapnia, dzigki czemu mogga one bra¢ udzial

w kolejnych reakcjach z nieprzereagowanymi substratami.
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Kluczowg rolg¢ w przebiegu reakcji zgodnie z metoda II 1 III ma hydroliza jonu SiFé'.
Anion SiFé' jest stabilny tylko w waskim przedziale pH (ok. 2,6), przy nizszych warto$ciach
pH faworyzowany jest rozktad SiFé' do HF. W $rodowisku zasadowym faworyzowane jest
tworzenie kwasu tetraoksorzemowego (H4SiO4) albo metakrzemianow (SiO%') [Urbansky
2002]. W obecnoéci jonéw Ca®" zachodzi przy$pieszenie przebiegu hydrolizy NaxSiFs
w wyniku, ktorej powstaje kwas tetraoksokrzemowy, fluorek wapnia oraz kwas
fluorowodorowy (reakcja (23)) [Gouider i in. 2009; Al-Harahsheh i in. 2014]. Produktem
przejsciowym reakcji (23) jest CaSiFs, w ktorym wigzanie Ca-Si ulega ostabieniu w takim
sposob, ze promowanymi produktami posrednimi hydrolizy sg Ca-F" i SiF5 (jon SiF5 zawsze
jest hydratowany tworzac np. SiF5(H20) lub SiF4(H20);) [Eidelman i Chow 1991; Mitra
i Rimstidt 2009]. Ostatecznie nie obserwuje si¢ tworzenia CaSiF¢ w wyniku reakcji NaSiFs
lub H>SiFs z weglanem wapnia w $rodowisku zasadowym [Eidelman i Chow 1991; Gouider
1in. 2009]. Hydroliza SiFé' bez obecnoséci jondw Ca®" przebiega zgodnie z reakcja (29)
[Urbansky 2002; Al-Harahsheh i in. 2014].

SiFg (aq) + 4 H20() — 4 HF ag) + 2 F (ag) + Si(OH)a(ag) (29)

Hydroliza jonu SiFé' jest reakcja pseudo-pierwszego rzedu, czego konsekwencja jest
fakt, ze jej szybko$¢ zalezy wytaczenie od stezenia substratu. Pierwszym etapem hydrolizy jest
reakcja (30), ktora jest etapem limitujacym hydrolize tego anionu [Mitra i Rimstidt 2009].

SiFg (ag) — SiF3(ag) + Fag) (30)

Nalezy zaznaczy¢, ze w publikacjach naukowych nie ma zgodnosci czy reakcja (30) jest
reakcja odwracalng czy nieodwracalng 1 nadal brakuje przekonywujacych danych
doswiadczalnych potwierdzajacych, ze ta reakcja jest odwracalna [Urbansky 2002].

Hydroliza SiFs jest katalizowana przez kwasy Lewisa (np. Ca?*, H3O", Na* i inne
kationy metali). Wraz ze wzrostem st¢zenia obecnych w mieszaninie reakcyjnej kwasow
Lewisa dochodzi do zwigkszenia szybkosci hydrolizy SiFé' [Eidelman i Chow 1991; Urbansky
2002]. Mechanizm katalizy przedstawiono za pomoca rownan reakcji (31 — 32), gdzie zamiast
kationu H" moze znajdowac si¢ inny kwas Lewisa [Urbansky 2002].

SiFg (aq) + H'(aq) <> [H-F-SiF5]" aq) <> HF(ag) + SiF3(aq) (1)

SiF3(aq)+ F(agq) «> FSiF3 ag) (32)

Obecnos¢ kwasu Lewisa ulatwia anionowi F~ opuszczenie kompleksu, ktoérego atomem
centralnym jest krzem ([H-F-SiF5]", gdyz tatwiej odlgczany jest od kompleksu anion F-
zwigzany z kwasem Lewisa (np. HF, CaF", NaF) niz pojedynczy anion F~ [Urbansky 2002].
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Eidelman i Chow [1991] stwierdzili, ze wigkszy wpltyw na wzrost szybkos$ci hydrolizy SiFg' ma
obecnos¢ jonéw Ca?" niz H3O" oraz dowiedli inhibitujacego dzialania jonéw F~ na hydrolize
SiFg.

Dziatanie inhibitujagce jonéw F~ jest neutralizowane przez powstanie osadu fluorku
wapnia. Powstajace w wyniku reakcji (23) i (24) aniony fluorkowe natychmiast reaguja
z kationami wapnia tworzac fluorek wapnia (reakcja (20)), ktéry wytraca si¢ w postaci osadu
z roztworu. Im wyzsze jest stezenie jondw wapnia w roztworze, tym szybciej wytraca si¢ osad
CaF, z roztworu (efekt wspolnego jonu). Ubytek jonow F~ w postaci CaF, powoduje
przesunigcie rownowagi reakcji (23) 1 (27) w prawa strong [Eidelman i Chow 1991].

Opisany mechanizm katalityczny moze tlumaczy¢ korzystniejsze skutki stosowania
wapna posodowego jako surowca wapniowego, w porownaniu do technicznego weglanu
wapnia z dodatkiem NaOH oraz stosowania wylacznie weglanu wapnia. Przy czym stosowanie
weglanu wapnia z dodatkiem wodorotlenku sodu jest korzystniejsze niz wykorzystywanie jako
substratu tylko technicznego weglanu wapnia. Jedna z mozliwych przyczyn dogodniejszego
stosowania wapna posodowego 1 weglanu wapnia z dodatkiem NaOH, jest obecnos¢ w tych

substratach kationéw metali (zasad Lewisa). Stwierdzono, ze dzigki ich obecnosci zachodzi

szybsza hydroliza anionu SiFé' 1 uwalnianie CaF>. Wapno posodowe zawiera wigcej zasad i soli
nieorganicznych, ktére fatwo dysocjujac staja si¢ zasadami Lewisa, w pordwnaniu do weglanu
wapnia (cz. d. a) czy technicznego weglanu wapnia, ktorych rozpuszczalnos¢ w wodzie jest
niewielka. W konsekwencji te zwigzki tylko w niewielkim stopniu wystepuja w formie jonowe;j
(tj. zasad Lewisa, np. Ca®"), ktora jest zdolna do przyspieszenia hydrolizy anionu SiFé'.

Innym powodem korzystniejszego stosowania wapna posodowego jako surowca
weglanu wapnia mogl by¢ fakt, ze uziarnienie czastek wapna posodowego byto mniejsze niz
uziarnienie technicznego weglanu wapnia. Dzigki czemu powierzchnia substratu byla wigksza
1 reakcja otrzymywania topnikow fluorkowych mogta zachodzi¢ efektywnej. Znaczenie mogt
mie¢ réwniez fakt, ze w przypadku metody I przebieg reakcji chemicznych odbywat si¢ na
powierzchni weglanu wapnia. Natomiast w przypadku metody III zachodza dwa rodzaje reakcji
chemicznych w wyniku ktorych weglan wapnia przechodzi z fazy stalej do fazy ciekte; —
hydroliza CaCOs (reakcja (16)) oraz reakcja wymiany pomiedzy CaCOs 1 HCI (reakcja (28)).
Prowadzenie reakcji otrzymywania fluorku wapnia w fazie cieklej jest korzystniejsze,
poniewaz umozliwia lepsze wymieszanie si¢ substratow i tym samym szybsze otrzymanie

oczekiwanego produktu.
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Podczas prowadzenia reakcji wedlug metody II wariantu 1b obserwowano stopniowe
obnizanie si¢ pH mieszaniny reakcyjnej wraz z kolejnymi porcjami dodawanego H2SiFs az do
momentu, gdy reakcja dobiegta konca i pH byto réwne 7 (Rysunek 59). Podczas prowadzenia
reakcji wedlug metody III wariantu 2 obserwowano podobny przebieg zmian pH podczas
prowadzenia reakcji jak we wczesniej oméwionych wariantach reakcji wedtug metod 11 II
(Rysunek 60).

Wyjadnienia wymaga los kwasu tetraoksokrzemowego powstatego w wyniku reakcji
(23),(24)1(27). Kwas ten ulega kondesacji zgodnie z rownaniem reakcji (33). Nalezy pamigtac,

ze oprocz czasteczek Si(OH)s w roztworze tego kwasu obecne sg rowniez jony H3SiO,

HZSiOi_ 1 HSiOg_. Do kondensacji kwasoéw krzemowych dochodzi, gdy ich st¢zenie

w roztworze jest wyzsze niz 1 - 10~ mol - dm™ [Bielanski 2010; Al-Harahsheh i in. 2014].

n Si(OH)s — n SiO; + 2 H,0 (33)

12 4

pH

0 0.5 1 1.5 2 25 3 35 4
Objetosé dodanego H,SiF, (dm?)

Rysunek 59. Zalezno$¢ wartosci pH mieszaniny reakcyjnej od ilosci dodanego do niej kwasu

heksafluorokrzemowego podczas prowadzenia reakcji wedlug metody Il wariantu 1b
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Rysunek 60. Zalezno$¢ wartosci pH mieszaniny reakcyjnej od ilosci dodanego do niej kwasu
heksafluorokrzemowego podczas prowadzenia reakcji wedlug metody III wariantu 2

Szybkos¢ kondensacji kwaséw krzemowych zalezy w duzym stopniu od pH roztworu
(Rysunek 61). Kondensacja kwasow krzemowych zachodzi w najwigkszym stopniu w zakresie
pH 2,5 — 11,5, przy czym osiaga maksimum przy pH ok. 6. Wielokrotne powtarzanie procesu
kondensacji prowadzi do tworzenia si¢ czasteczek o coraz wiekszych rozmiarach oraz o coraz
mniejszej rozpuszczalnosci w wodzie. Wyzsze kwasy krzemowe tworza roztwory koloidalne
lub wytracajg si¢ w formie galaretowatego osadu. Oznacza to, ze w trakcie prowadzenia reakcji
zgodnie z metodami przedstawionymi w niniejszej pracy moze zachodzi¢ kondensacja kwasow
krzemowych, ktore po wysuszeniu znajduja si¢ w formie amorficznej krzemionki lub ulegna
one rozktadowi zgodnie z rdGwnaniem (33) na amorficzng krzemionke oraz wode [Bielanski
2010; Al-Harahsheh 1 in. 2014]. Z tego powodu na zadnym z dyfraktograméw produktow
reakcji, nie zaobserwowano charakterystycznych refleksow krystalicznego SiO2, poniewaz

obecna w produkcie reakcji SiO byta w formie bezpostaciowej (amorficznej).

A

szybkos$¢ kondensaciji
kwasow krzemowych

pH roztworu

Rysunek 61. Zalezno$¢ szybko$¢é kondensacji kwaséw krzemowych od pH roztworu [Bielanski 2010]
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9.6. Procedura otrzymywania syntetycznych topnikow fluorkowych

Na podstawie wynikéw badan laboratoryjnych opracowano schemat produkcji topnika
fluorkowego (Rysunek 62). Otrzymywanie topnika rozpoczyna si¢ od okreslenia sktadu
surowcow, aby dobra¢ wlasciwe proporcje substratow reakcji. Ilo§¢ technicznego weglanu
wapnia lub wapna posodowego okresla si¢ na podstawie zawartosci wapnia w tych materiatach,
tak aby wystgpowat 5% nadmiar w stosunku do ilosci stechiometrycznych. Do technicznego
weglanu wapnia lub wapna posodowego dodaje si¢ porcjami kwas heksafluorokrzemowy, tak
aby pH roztworu po reakcji nie bylo nizsze niz 7,5 — 8,0. Jesli pH spadnie ponizej zalozong
wartos$¢, nalezy doda¢ technicznego weglanu wapnia lub wapna posodowego w takiej ilosci,
aby mieszanina reakcyjna miata pH rowne 7,5 — 8,0. Reakcje prowadzi si¢ w temperaturze
60 — 80°C. W przypadku otrzymywania topnika w ilo$ci wigkszej niz ok. 0,5 kg, zalecane jest
dodanie do mieszaniny reakcyjnej srodka przeciwpienigcego. Otrzymany po reakcji osad,
stanowigcy topnik oddziela si¢ od roztworu za pomocg filtracji lub wirowania, przemywa
1 suszy [Kowalkiewicz 1 Urbaniak 2016a]. Uzyskany produkt reakcji jest mieszany, a nastgpnie
analizowany w celu okre$lenia zawarto$ci zwigzkdw okreslonych normami [Polska Norma PN-
61 H11105 1961; Polska Norma PN-70 H-04132 1970] lub innymi ustalonymi wymogami.
W przypadku niedoboru fluorku wapnia lub krzemionki amorficznej w produkcie, wzbogaca
si¢ go o brakujacg substancje. Kolejnym etapem procedury otrzymywania jest ponowne

mieszanie wszystkich sktadnikow produktu i potwierdzenie wtasciwego sktadu topnika.
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wapno posodowe / techniczny weglan wapnia kwas heksafluorokrzemowy

ustalenie skladu surowcow

v

synteza topnika

A4

filtrowanie/odwirowanie i
przemywania topnika

A 4

obowigzkowy suszenie i homogenizowanie .

etap procedury topnika krzemionka
—_— :
fakultatywny i é

etap procedury

.......... > ustalenie skladu topnika ;‘""“'" korekta skladu topnika

A

v

topnik fluorkowy fluorek wapnia

Rysunek 62. Schemat procedury otrzymywania topnika fluorkowego (kolorem czerwonym zaznaczono etap,

w ktérym wykorzystywana bedzie zwalidowana procedura analityczna)

9.7. Technologia produkcji syntetycznych topnikow fluorkowych

Procedura otrzymywania topnikow fluorkowych ma umozliwi¢ zagospodarowanie
wapna posodowego oraz kwasu heksafluorokrzemowego powstajacego jako produkt uboczny
procesow przemystu fosforowego. Opracowana metoda otrzymywania topnikéw fluorkowych
moze zosta¢ wykorzystana do projektowana technologii produkeji topnikow fluorkowych na
skale przemystowa. Efektem opracowania i wdrozenia tej technologii bedzie zwigkszenie
wykorzystania wapna posodowego, w szczeg6lnosci wapna posodowego o wysokiej zawartosci
jonéw chlorkowych uniemozliwiajgcych rolnicze wykorzystanie tego materiatu.

Na Rysunku 63 przedstawiono schemat technologii produkcji syntetycznych topnikow
fluorkowych. Otrzymywanie topnikdw rozpoczyna si¢ od okreslenia sktadu surowcow, aby
dobra¢ wtasciwe warunki prowadzenia reakcji i odpowiednie proporcje substratoéw. W wyniku
reakcji nastepuje przeksztatcenie anionu SiFé' w CaF». Nastgpnie mieszanina poreakcyjna jest
saczona i przemywana, a uzyskany topnik jest suszony lub spiekany do uzyskania statej masy.

Zawarto$¢ fluoru w postaci fluorku wapnia w topnikach fluorkowych jest okreslany za pomoca
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zwalidowanej procedury analitycznej. W przypadku niedoboru fluorku wapnia lub krzemionki
w produkcie, produkt ten jest wzbogacany o odpowiednie substancje [Kowalkiewicz i in. 2015].

W wyniku otrzymywania topnikoéw fluorkowych powstaje odciek zawierajacy chlorek
wapnia o stezeniu ok. 300 g CaCl, - dm™. Moze si¢ on sta¢ surowcem do wytwarzania solanki
bedacej surowcem do produkcji sody metodg Solvay’a [W. Urbaniak, dane nieopublikowane].
Obecnie trwajg prace nad pelnym zagospodarowaniem tego odcieku, tak aby cata technologia
stata si¢ technologia bezodpadowa.

Przedstawiony schemat technologii produkcji syntetycznych topnikow fluorkowych
jest jedng z propozycji zmniejszenia negatywnego wptywu na srodowisko procesu produkcji
sody wedhug metody Solvay’a. W publikacjach naukowych oraz branzowych poruszany jest
czesto problem negatywnego oddziatywania proceséw wytwarzania sody wedhug tej metody.
Steinhauser [2008] wskazal, Ze najlepsza metoda ograniczenia negatywnego wplywu na
srodowisko procesu produkcji sody jest peilne zagospodarowanie odpadéw lub produktéw
ubocznych tego procesu. Moga by¢ one zagospodarowane np. jako surowce do produkcji
przemystowej. Inng metodg ograniczenia negatywnego oddziatywania procesu produkeji sody
na Srodowisko jest stosowanie czystszych surowcow. Wada tego rozwigzania jest podniesienie
kosztow produkcji ze wzgledu na koniecznos$¢ zakupu surowcoOw o wyzszej czystosci.

Technologia produkcji syntetycznych topnikow fluorkowych zostala zweryfikowana

w skali wielkolaboratoryjnej (doktadny opis znajduje si¢ w podrozdziale 9.8.).
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Schemat produkcji topnika fluorkowego z wapna posodowego

HS,SiF; wapno posodowe
~18_23% zawierajace ~ 10% CaCl,
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Rysunek 63. Schemat technologii produkcji syntetycznych topnikéw fluorkowych (kolorem czerwonym

zaznaczono etap, w ktérym wykorzystywana bedzie zwalidowana procedura analityczna)

9.8. Weryfikacja technologii produkcji syntetycznych topnikow fluorkowych
w skali wielkolaboratoryjnej

Otrzymywanie topnikow U15 1 U16 bylo prowadzone w skali wielkolaboratoryjne;.
W wyniku reakcji otrzymywania topnika U15 1 U16 uzyskano odpowiednio ok. 2 kg s. m.
14 kg s. m. topnika.

Wilgotnos¢ topnika wynosita U15 2,5 + 0,5 %. Histogram $rednicy czastek tego topnika
przedstawiono na Rysunku 22. Na Rysunku 64 umieszczono zawarto$¢ poszczegdlnych
pierwiastkéw w topniku U15. Zawarto$¢ wapnia w topniku U15 wynosita 0,32 g - g s. m,,
przy czym zawarto$é tego pierwiastka w postaci CaF» wynosita 0,29 g - ¢! s. m. (oznaczona
technika TXRF) i 0,30 g - g s. m. (oznaczenie wykonanego w niezaleznym laboratorium

Cemex). Ponadto w topniku stwierdzono obecno$¢ krzemu na poziomie 0,17 g - g' s. m. Do
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sktadnikow $ladowych obecnych w tym topniku mozna zaliczyé: potas (1,84 mg - g s. m.),
zelazo (1,52 mg - ¢! s. m.) i siarke (1,01 mg - g''s. m.).

Zawarto$¢ fluorku wapnia w topniku U15 zostala wyznaczona za pomoca zwalidowane;j
procedury analitycznej 1 wynosita ona 58,39% =+ 1,64%. Laboratorium firmy Cemex
wyznaczylo zawarto$¢ fluorku wapnia w tym materiale na 59,8%.

Wilgotnos$¢ uzyskanego topnika U16 wynosita 2,0 £ 0,5 %. Histogram $rednicy czastek
tego topnika przedstawiono na Rysunku 22. Na Rysunku 65 umieszczono zawarto$é
poszczegbdlnych pierwiastkow w topniku Ul6. Zawartos¢ wapnia w topniku U16 wynosita
026g - g! s. m., przy czym zawarto$¢ tego pierwiastka w postaci CaF, wynosila
0,23 g - g!' s. m. (oznaczonego technika TXRF). Ponadto w topniku stwierdzono obecno$é
krzemu na poziomie 0,15 g - g s. m. Do sktadnikéw $ladowych obecnych w tym topniku
mozna zaliczy¢: magnez (55,00mg-g! s. m.), potas (1,91 mg - g! s. m.), zelazo
(1,65mg - g's. m.) i siarke (1,49 mg - g s. m.). Zawartoé¢ fluorku wapnia w topniku U16
zostala wyznaczona za pomocg zwalidowanej procedury analitycznej i wynosila ona
46,25% + 0,01%.

Wiasciwosci topnikow fluorkowych sa determinowane przez ich sklad okreslony
wedlug normy PN—61 H-1110 [1961] (Tabela 1). Nalezy zaznaczy¢, fakt, ze topniki U151 U16
byly otrzymywane zgodnie z wytycznymi firmy Cemex, ktora okreslita, ze topnik UlS5
powinien zawiera¢ 60% fluorku wapnia, a topnik U16 — 45% tego sktadnika. Uzyskany sktad
syntetycznych topnikéw U15 1 U16 byt zgodny z oczekiwaniami odbiorcow tych topnikow.

Z tego powodu uzyskana zawarto$¢ poszczegolnych sktadnikow topnikoéw odbiega od
wymogow normatywnych okreslonych przez norm¢ PN—61 H-1110, jednak zaktadajac 100%
wydajnos¢ reakcji (1) mozliwe jest uzyskanie topnika zawierajacego 80% CaF» 1 20% SiO»,
czyli wartosci zgodnych z warto$ciami normatywnymi.

W Tabeli 17 przedstawiono poroéwnanie sktadu syntetycznych topnikéw fluorkowych
U151 U16 oraz topnikow otrzymanych za pomocg metod opisanych w literaturze. Poroéwnujac
sktad syntetycznych topnikow fluorkowych przedstawionych w Tabeli 17 mozna stwierdzi¢, ze
jest on zgodny z wymogami normatywnymi. W przypadku topnikow U15 1 U16, ich skfad byt

zgodny z oczekiwaniami podmiotow bedacych odbiorcami tych materiatow.
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Rysunek 64. Zawarto$¢ skladnikéw gléwnych (g - g!'s. m.) i §ladowych (mg - g'' s. m.) topniku fluorkowym

Zawarto§é (g- g's.m.)

Zawartosé (mg- g s.m.)

Ul5 (oznaczona technika TXRF, Ca* — zawarto$¢ wapnia w postaci CaF. oznaczona za pomoca
zwalidowanej procedury analitycznie, Ca** — zawarto§¢ wapnia w postaci CaF. (pomiar wykonany

w laboratorium CEMEX))
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Rysunek 65. Zawarto$¢ skladnikow gtéwnych (g - g!'s. m.) i $ladowych (mg - g'!'s. m.) w topniku fluorkowym

Zawarto§é (g- g's.m.)

Zawartosé (mg- g s.m.)

U16 (oznaczona technika TXRF, Ca* — zawarto$¢ wapnia w postaci CaF: oznaczona za pomoca

zwalidowanej procedury analitycznej)
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Tabela 17. Porownanie skladu syntetycznych topnikéw fluorkowych U15 i U16 (odpowiednio przedostatni

i ostatni wiersz tabeli) oraz topnikow otrzymanych za pomoca znanych metod (b.d. — brak danych)

Zawartos¢ skladnikéw (%)

Substraty CaF, S10, — Zrédio
CaCOs; .
10 — 40% H;SiFs 77 2 Ca0-0,2 Dorn i Podschus
Na,O - 0,1 1970
NaOH )
CaC03
—40° ;
w obeonoset NaiSO ALO: 16 Becheri
2 49 . B B '
CaSO; - ¥ H,0, AICl, 87-96 1-4 F;;;);_ 012,9 Massolngn7€81977,
FeSOy4 albo )
Alz(SO4)3 - 18 HzO
szlamy fluorku wapnia 70 b.d. b.d. KOIVSSIQS:I 1191);95561(
CaCoO;
< 4% H,SiFs 92 1 b.d. Gloss 1957
techniczny weglan wapnia 5839 = 1.64 36 K Fe.S<0.1
° i 4 > ) ) 5
oo posod badania wiasne
wapno posodowe 4695+ 0.01 1 Mg, K, Fe,
26% H,SiF¢ > > S<0,1
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10. Ocena moZliwosci zastosowania procedury otrzymywania
syntetycznych topnikow fluorkowych oraz procedury analitycznej
oznaczania fluoru w postaci fluorku wapnia za pomocq spektrometrii

TXRF

Wdrozenie procedury otrzymywania syntetycznych topnikéw fluorkowych oznacza
roéwnoczesne wdrozenie zwalidowanej procedury analitycznej oznaczania fluoru w postaci
fluorku wapnia w topnikach fluorkowych za pomocg spektroskopii TXRF (Rysunek 62
1 Rysunek 63). Z tego powodu ocena mozliwosci zastosowania na skale przemystowa tych
procedur zostanie dokonana tacznie jako jedno wdrozenie procedury otrzymywania
syntetycznych topnikow fluorkowych. Do oceny mozliwosci wdrozenia tej technologii zostang
uzyte analizy PESTEL i SWOT, ktére czesto sa stosowane do analizy uwarunkowan
zewnetrznych 1 wewnetrznych przedsigwzig¢ oraz przy podejmowaniu strategicznych decyzji
dotyczacych rozwoju produktow/ustug.

W pierwszej kolejnosci zostanie dokonana analiza PESTEL, ktora pozwala poznac
makrootoczenie przedsigwzigcia. Nastepnie zostanie przeprowadzona analiza SWOT, w ktore;j
wskazano najistotniejsze czynniki dotyczace makrootoczenia wyszczegdlnione podczas
przygotowywania analizy PESTEL oraz dodane zostang czynniki wewnetrzne, specyficzne dla
analizowanego przedsiewzigcia.

Nazwa analizy PESTEL jest akronimem od angielskobrzmigcych gtownych
sktadowych tej analizy, tj. aspektow:

P—POLITYCZNYCH (ang. political) — aspekt otoczenia politycznego przedsigwzigcia,

E — EKONOMICZNYCH (ang. economic) — aspekt otoczenia ekonomicznego
przedsiewziecia,

S — SPOLECZNYCH (ang. social) — aspekt otoczenia spotecznego przedsiewziecia,

T — TECHNOLOGICZNYCH (ang. technical) — aspekt technologiczny
przedsiewzigcia,

E — SRODOWISKOWYCH (ang. environmetal) — aspekt otoczenia ekologicznego
przedsiewziecia,

L - PRAWNYCH (ang. legal) — aspekt otoczenia prawnego przedsigwzigcia.
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Celem analizy jest identyfikacja wystepujacych obecnie 1 w dajacej si¢ przewidziec
przysztosci czynnikow zewnetrznych wptywajacych na wdrozenie technologii otrzymywania
syntetycznych topnikow fluorkowych.

Analiza SWOT stosowana jest do oceny wewnetrznych i zewnetrznych czynnikow
warunkujacych sukces przedsiewzigcia. Nazwa analizy jest akronimem angielskobrzmigcych
glownych sktadowych tego narzedzia analitycznego, ktorymi sa:

— S —MOCNE STRONY (ang. strengths) — mocne strony przedsigwzigcia,

— W —SLABE STRONY (ang. weaknesses) — stabe strony przedsigwzigcia,

— O — SZANSE (ang. opportunities) — procesy i zjawiska sprzyjajace rozwojowi
przedsigwziecia,

— T - ZAGROZENIA (ang. threats) — procesy i zjawiska negatywnie wplywajace
na rozwoju przedsigwzigcia.

Dodatkowo analize przeprowadza si¢ dla kazdego gltownego sktadnika w dwoch
ponizszych wariantach:

— rodzaj wptywu na rozw0j przedsigwzigcia — pozytywny 1 negatywny,
— charakter czynnika oddziatujacego na rozwdj przedsiewzigcia — wewngtrzy
1 zewnetrzny.

Czynniki zewnetrzne (szanse 1 zagrozenia) s3 niezalezne od analizowanego
przedsigwzigcia 1 moga wystepowaé réwniez w rozwigzaniach konkurencyjnych. Natomiast
czynniki wewngtrzne (mocne 1 stabe strony) zalezg od zasoboéw przypisanych przedsiewzigciu
(np. kapitat ludzki, srodki finansowe, doswiadczenie, zaplecze techniczne).

Czynnikom kazdej gtéwnej sktadowej przypisuje si¢ wagi indywidualnie (tak, aby ich
suma dla kazdego sktadnika byla réwna 1) oraz wartosci dla kazdego czynnika w skali od 1 do
5 (od najmniejszej do najwiekszej wartosci). Przypisywanie wartosci od 1 do 5 odbywa si¢
subiektywnie. Nie istnieje wiarygodna 1 mozliwa do zastosowania metoda pozwalajaca na
skwantyfikowanie analizowanych czynnikow, poniewaz maja one charakter jakoSciowy
1w duzej mierze dotyczg one przewidywan. Suma iloczyndéw wag i wartosci czynnikéw
pozwala uzyska¢ liczbowa warto$¢ dla kazdego gtownego sktadnika, dzigki czemu mozliwe
jest pdzniejsze poréwnanie oddziatywania gtownych sktadowych migdzy soba.

Celem analizy jest identyfikacja i klasyfikacja czynnikow majacych wptyw na biezaca
1 przyszta mozliwo$¢ wdrozenia technologii otrzymywania syntetycznych topnikéw
fluorkowych, tak aby powstala strategia wdrozenia zostata oparta na silnych stronach i szansach

oraz §wiadomosci istnienia stabych stron 1 zagrozen.
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Wynik analizy PESTEL dla wdrozenia technologii otrzymywania syntetycznych
topnikow fluorkowych przedstawiono na Rysunku 66. Na Rysunku 67 i 68 przedstawiono

wyniki analizy SWOT dla wdrozenia tej technologii.
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Skladniki analizy PESTEL

POLITYCZNY Technologie dotyczace recyclingu i odzysku surowcow sa priorytetowe
w programie politycznym Komisji Europejskiej i polskiego rzadu dla obszarow:
gospodarki o obiegu zamknictym, podniesienia stopnia recyclingu surowcow
o znaczeniu krytycznym i uniezaleznienia si¢ od importu surowcow.

Oczekiwane jest wprowadzenie przepisow podwyzszajacych minimalny stopien
recyclingu surowcoOw w krajach Unii Europejskiej.

Zaostrzanie norm $rodowiskowych w obszarze sktadowania odpadow
i niezagospodarowanych  produktéw ubocznych oraz ilosci 1 rodzaju
wytwarzanych odpadoéw przez procesy przemystowe.

Komisja Europejska i polski rzad wspieraja innowacyjne technologie oraz ich
implementacje poprzez tworzenie systemow wspierania innowacji m.in tworzenie
zachet finansowych czy instytucji doradczych.

OCENA OTOCZENIA: sprzyjajace

EKONOMICZNY Wprowadzenie instrumentéw finansowych ukierunkowanych na wdrazanie
technologii bezodpadowych oraz umozliwiajacych zagospodarowanie odpadow
oraz produktow ubocznych procesow przemystowych
Przewidywany jest wzrost warto$ci rynku recyclingu surowcéw w krajach Unii
Europejskie;j.

OCENA OTOCZENIA: sprzyjajace

SPOLECZNY Rosnaca $wiadomos$¢ spoteczna koniecznosci ochrony srodowiska.
Faworyzowanie postaw proekologicznych.

Wzrost przestrzegania wysokich standardow produkcji i ograniczenia ilosci
wytwarzanych odpadow przez przedsigbiorstwa (np. jako spoteczna
odpowiedzialnoéci biznesu (CSR%)).

OCENA OTOCZENIA: sprzyjajace, jednak nalezy mie¢ na uwadze, ze zmiany
swiadomos$ci majg ograniczony wptyw na decyzje inwestycyjne przedsigbiorstw,

a kluczowym czynnikiem jest presja legislacyjna wymuszajaca wprowadzanie
bardziej ekologicznych rozwigzan

TECHNOLOGICZNY  Innowacyjne firmy rozwijaja badania i rozwoj technologii obnizajacej negatywny
wplyw procesow technologicznych na srodowisko.
OCENA OTOCZENIA: sprzyjajace, jednak nalezy spodziewal si¢ zwigkszonej
konkurencji wynikajacej z przyspieszajacego postepu technologicznego

SRODOWISKOWY Zmniejszenie ilosci skladowanego wapna posodowego oraz zmniejszenie
ucigzliwosci jego sktadowisk.
Zaostrzenia norm $rodowiskowych regulujacych emisj¢ i sktadowanie odpadow
oraz niezagospodarowanych produktéw ubocznych pozytywnie wplywaja na
mozliwo$¢ wykorzystania wapna posodowego jako surowca.
OCENA OTOCZENIA: sprzyjajace w krotkim i §rednim okresie; umiarkowane
w dhuzszym okresie — rosngca presja na ograniczenie ilo$ci zuzywanych surowcow
i wprowadzenia technologii bezodpadowych moze ograniczyé popyt na
technologie recyklingu

PRAWNY Zezwolenie na przetwarzanie odpadow niebezpiecznych nie jest konieczne do
pozyskiwania i przetwarzania surowcOw technologii.
Konieczne jest sporzadzenie raportu o oddzialywaniu przedsigwzigecia na
srodowisko zgodnie z Rozporzadzeniem Rady Ministrow z dnia 9.11. 2010 roku
w sprawie przedsigwzig¢ mogacych znaczaco oddziatywac na srodowisko (Dz. U.
z 2016 roku poz. 71).
OCENA OTOCZENIA: sprzyjajace

Rysunek 66. Wynik analizy PESTEL dla wdrozenia technologii otrzymywania syntetycznych topnikéw

fluorkowych

10 CSR — (ang. corporate social responsibility) spoleczna odpowiedzialno$¢ biznesu.
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Pozytywne

Negatywne

MOCNE STRONY

SEABE STRONY

Lp. Czynnik Waga

czynnika

Warto$¢
czynnika

Ocena
wazona

1 Technologia moze by¢ technologia

bezodpadowa 0,10

3

0,30

Lp.

W.
Czynnik aga

Wartos¢ Ocena

czynnika czynnika wazZona

Elastyczno$¢ technologii w dopasowaniu
5 procesu produkcyjnego do zmieniajacych
si¢ wymagan klientéw oraz fluktuacji

popytu i podazy

0,05

0,15

Brak testow w skali wiekszej

niz wielkolaboratoryjna 0,75

5 2,25

Technologia umozliwia utylizacje

niezagospodarowanych produktow

ubocznych i sprzedaz uzyskanych
produktéw procesu

0,10

0,40

Zaleznos¢ od partnera
biznesowego, ktora posiada
wylaczny dostep do zasobow
wapna posodowego

0,25

5 0,75

SUMA 1,00

3,00

Technologia jest objeta ochrong

patentowa, w tym miedzynarodowa 020

0,80

Zesp6l naukowy z dos§wiadczeniem we

wdrazaniu technologii i

0,40

Wewnetrzne
(9]

Nawigzanie wspolpracy z podmiotem
6 branzowych o silnej pozycji rynkowe;j
w tworzeniu technologii

0,25

1,00

Technologia wpisuje si¢ w m. in.
Krajowe Inteligentne Specjalizacje, Plan
dziatania UE dotyczacy gospodarki
0 obiegu zamknigtym, co umozliwia
7 fatwiejszy dostep do instrumentow
finansowych wspierajacych kolejne etapy
badan wdrozeniowych (np. projekty B+R
dla przedsigbiorstw tzw. ,,szybka
sciezka”, INNOCHEM)

0,20

1,00

SUMA 1,00

4,05

Rysunek 67. Wynik analizy SWOT dla wdrozenia technologii otrzymywania syntetycznych topnikéw fluorkowych
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Pozytywne

Negatywne

SZANSE

ZAGROZENIA

Waga Wartos$¢

Lp. Czynnik czynnika  czynnika

Ocena
wazona

Lp.

Waga

Czynnik czynnika

Wartos¢
czynnika

Ocena
wazona

Dazenie do obnizania kosztow
sktadowania odpadow
1 niezagospodarowanych produktow
1 A 0,30 4
ubocznych oraz obnizenie
negatywnych skutkow
srodowiskowych ich sktadowania

1,20

Mata ilo$¢ odbiorcow

technologii 0,70

3

2,10

Opracowanie
alternatywnych 0,30
technologii

0,90

SUMA 1,00

3,00

Odbiorcy technologii maja dominujaca 0.20 4
pozycje na rynku ’

0,80

Zewnetrzne

Technologia jest priorytetowa w
programie politycznym Unii
Europejskiej oraz Polski (m.in.
. . . 0,25 5
innowacyjna gospodarka obiegu
zamknigtego, uniezaleznienie si¢ od
importu surowcow)

1,25

Zaostrzanie norm Srodowiskowych
4 1 wzrost $wiadomosci ekologiczne;j 0,25 5
spoteczenstwa

1,25

SUMA 1,00

4,50

Rysunek 68. Wynik analizy SWOT dla wdrozenia technologii otrzymywania syntetycznych topnikéw fluorkowych
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Analizowana technologia jest obszarem, na ktory istotnie wplywaja decyzje polityczne,
regulacje prawne oraz srodowiskowe (Rysunek 66). Otoczenie technologii stwarza korzystne
warunki do rozwoju i wdrazania tej technologii w przemysle, co wskazuje na to, ze technologia
otrzymywania syntetycznych topnikow fluorkowych ma wysoki potencjal rynkowy,
wdrozeniowy i komercyjny.

Analizowana technologia dostarcza duza warto$¢ dla jej odbiorcow tj. oferuje
mozliwo$¢ obnizenia kosztéw finansowych, spolecznych i $rodowiskowych zwigzanych
z gospodarowaniem odpadami i niezagospodarowanymi produktami ubocznymi, a takze
uzyskiwanie dodatkowych przychodow z tytutu sprzedazy otrzymanych topnikow. Kolejnymi
zaletami technologii jest fakt, ze jej zalozenia i cele s3 zgodne m. in. z Krajowymi
Inteligentnymi Specjalizacjami [Ministerstwo Rozwoju 2016] oraz Planem dziatania UE
dotyczacy gospodarki o obiegu zamknictym [Komisja Europejska 2017]. Dzieki temu
potencjalni inwestorzy moga mie¢ tatwiejszy dostgp do instrumentéw finansowych
wspierajacych kolejne etapy badan wdrozeniowych (Rysunek 68).

Gloéwng przeszkoda stojaca na drodze do wdrozenia technologii jest niewystarczajaca
ilos¢ badan w skali wigkszej niz wielkolaboratoryjna. Pewne zagrozenie stanowi grozba
wycofania si¢ wiodacego na rynku producenta sody, ktory jest odbiorca technologii np.
w przypadku przedtuzajacego si¢ procesu prowadzenia badan wdrozeniowych.

Obecnie na rynku nie zidentyfikowano konkurencyjnej technologii, ktora tak
kompleksowo obejmuje problem zagospodarowania kwasu heksafluorokrzemowego i wapna
posodowego jako produktow ubocznych z produkcji przemystu chemicznego.
Z przeprowadzonej analizy wynika, ze warto$ci przypisane pozytywnemu wariantowi analizy
sa najwyzsze w obszarze sktadowych: mocnych stron 1 szans, co potwierdza zasadnos¢
wdrozenia opracowanej technologii w przemys$le. Oceniane rozwigzanie odpowiada na
zapotrzebowanie branzy na technologie przyjazne $rodowisku, co wynika m. in. z regulacji

odpowiednich aktéw prawa europejskiego oraz krajowego.
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Podsumowanie

Opracowanie procedury otrzymywania syntetycznych topnikéw fluorkowych
wymagalo wczesniejszego opracowania, zoptymalizowania i1 zwalidowania procedury
analitycznej oznaczania fluoru w postaci fluorku wapnia.

Opracowywanie nowej procedury analitycznej byto zwigzane z dostosowaniem metody
normatywnej PN-70 H-04132 [1970] w taki sposob, aby bylo mozliwe zastosowanie
spektroskopii fluorescencji regnowskiej calkowitego odbicia jako metody oznaczenia
koncowego. Wymagato to wprowadzenia nowych i usunig¢cia zbednych etapoéw procedury
przygotowania probki do oznaczenia wedtug procedury metody normatywnej. Wyznaczenie
czynnikow wplywajacych na oznaczanie fluoru w postaci fluorku wapnia w topnikach
fluorkowych dostarczyto niezbednych informacji do opracowania procedury analityczne;j.
Szczegbdlng uwage poswigcono grupie czynnikow warunkujacych spelnienie calkowitego
wewngetrznego odbicia na powierzchni probek. Niejednorodnos$¢ rozktadu czastek probki na
dysku pomiarowym jest jednym z najwazniejszych czynnikéw wpltywajacych na precyzje
procedury analitycznej oznaczania fluoru w postaci fluorku wapnia. Sporzadzenie budzetu
niepewno$ci pomiaru potwierdzito, ze istotny wpltyw na niepewno$¢ pomiaru maja tylko
warto$ci rejestrowanych sygnaldéw przez spektrometr TXRF (tj. pole powierzchni analitu
1 wzorca wewngtrznego). Niepewnos$¢ wynikOw oznaczen zwigzana z procesem przygotowania
probki jest zaniedbywalna, w pordwnaniu z warto$cig niepewnosci pomiaru na etapie pomiaru
probki.

Walidacja procedury analitycznej polegala na wyznaczeniu niezbednych dla tego
oznaczenia parametréw walidacyjnych. Uzyskane warto$ci parametrow walidacyjnych okazaty
si¢ by¢ takie same lub lepsze niz wartosci tych parametrow okre§lone przez inne znane
procedury oznaczania fluoru w topnikach fluorkowych. Zatem zaproponowana procedura
analityczna umozliwia szybkie, proste 1 wiarygodne oznaczanie zawartosci fluoru w postaci
fluorku wapnia w topnikach fluorkowych z wykorzystaniem spektrometrii fluorescencji
rentgenowskiej catkowitego odbicia. Procedura analityczna moze znalez¢ zastosowanie do
rutynowych oznaczef zawartosci fluoru w formie fluorku wapnia w topnikach fluorkowych.

Opracowanie 1 zoptymalizowanie procedury otrzymywania syntetycznych topnikdéw
fluorkowych prowadzono w taki sposob, aby zostaly spelnione wymogi normatywne oraz
oczekiwania potencjalnych odbiorcow topnikow. Badanie wptywu zidentyfikowanych

czynnikOdw na proces otrzymywania syntetycznego fluorku wapnia pozwolilo stwierdzi¢, ze
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najkorzystniejszymi substratami reakcji sg kwas heksafluorokrzemowy oraz wapno posodowe.
Postugujac si¢ prawdopodobnym mechanizmem zachodzacych reakcji, stwierdzono, ze wapno

posodowe zawiera w swoim sktadzie jony, ktore dysocjujac tworzg kwasy Lewisa. Obecnos¢

kwasow Lewisa przyspiesza hydrolize SiF(Z)'. Z formalnego punktu widzenia, obecne w wapnie
posodowym jony nie wystepuja w sumarycznym rownaniu reakcji otrzymywania topnikdéw
fluorkowych. Jednak maja one istotny wptyw na zwigkszenie szybkosci hydrolizy SiFé' i tym
samym zwickszenie reakcji tworzenia fluorku wapnia oraz krzemionki.

Drugg zaleta stosowania wapna posodowego jako substratu jest wystgpowanie dwdch
mechanizmow, dzieki ktérym weglan wapnia przechodzi z fazy stalej do roztworu. Proces ten
zachodzi poprzez hydrolize weglanu wapnia oraz reakcje weglanu wapnia z kwasem
chlorowodorowy. Prowadzenie reakcji otrzymywania fluorku wapnia w fazie cieklej jest
korzystniejsze, poniewaz umozliwia lepsza dostepnos¢ substratow i tym samym szybsze
otrzymanie oczekiwanego produktu.

Reasumujac zaproponowana procedura otrzymywania syntetycznych topnikow
fluorkowych umozliwia wykorzystanie surowcoéw przemystowych takich jak:

— kwas heksafluorokrzemowy powstajacy jako produkt uboczny procesow
przemystu fosforowego,

— techniczny weglan wapnia,

— wapno posodowego bedace produktem ubocznym w procesie produkcji weglanu
sodu metoda Solvay’a.

Opracowana procedura umozliwia otrzymanie syntetycznych topnikéw fluorkowych
o sktadzie okreslonym przez normy lub wymogi potencjalnych odbiorcéw topnika. Procedura
otrzymywania topnikow fluorkowych moze umozliwi¢ zagospodarowanie wapna posodowego
oraz kwasu heksafluorokrzemowego powstajacych jako produkty uboczne procesow
przemystowych.

Wykonane prace tacza badania naukowe z dziedziny syntezy nieorganicznej i analityki
chemicznej z aspektem $rodowiskowym oraz gospodarczym. Opracowana procedura
otrzymywania topnikow fluorkowych moze zosta¢ wykorzystana do projektowana technologii
produkcji topnikow fluorkowych na skale przemystowg. W wyniku otrzymywania topnikow
fluorkowych powstaje odciek zawierajacy znaczne ilo$ci chlorkéw, ktore powinny by¢
zagospodarowane przez inne procesy przemystowe. Wartym podkreslenia jest fakt, ze

otoczenie projektowanej technologii stwarza korzystne warunki do rozwoju 1 wdrazania tej
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technologii w przemysle, co wskazuje na to, ze technologia otrzymywania syntetycznych

topnikéw fluorkowych ma wysoki potencjat rynkowy, wdrozeniowy i komercyjny.
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Streszczenie

Topniki fluorkowe znajduja zastosowanie w przemysle metalurgicznym i ceramicznym.
W metalurgii topniki fluorkowe sg stosowane w procesach uptynniania zuzlu oraz wytapiania
stali. W przemysle ceramicznym peilng dwie podstawowe funkcje. Po pierwsze topniki
fluorkowe polepszaja wilasciwosci produktow poprzez eliminacje wilgoci z uzyskanego
produktu wplywajac na obnizenie stopnia porowatosci, plastycznosci i skurczliwosci wyrobow.
Druga funkcja topnikdw jest obnizanie temperatury prowadzenia procesu wytopu prowadzac
do zmniejszenia kosztow produkcji. Wiasciwosci topnikoéw fluorkowych sa determinowane
przez ich sktad okreslony przez Polska Norm¢ PN—61 H—1110. Podstawowym sktadnikiem
topnikéw fluorkowych jest fluorek wapnia (fluoryt). Pozostatymi sktadnikami topnikoéw sa
zazwyczaj krzemionka i siarczan(VI) baru.

Celem pracy doktorskiej byto opracowanie procedury otrzymywania syntetycznych
topnikéw fluorkowych z wykorzystaniem kwasu heksafluorokrzemowego 1 wapna
posodowego bedacych produktami ubocznymi procesow przemystowych, czesto o charakterze
odpadowym. Podczas prac nad otrzymywaniem syntetycznych topnikow fluorkowych, okazato
si¢, ze brak jest prostej 1 szybkiej procedury analitycznej oznaczania fluoru w postaci trudno
rozpuszczalne] w wodzie soli — fluorku wapnia. Stad podjeto badania nad opracowaniem,
optymalizacjg 1 walidacja procedury analitycznej umozliwiajgcej rutynowe i wiarygodne
oznaczanie zawartosci fluoru w postaci fluorku wapnia z wykorzystaniem spektrometrii
fluorescencji rentgenowskiej catkowitego odbicia (TXRF — ang. total reflection X-ray
fluorescence).

Prace badawcze rozpoczeto od okreslenia zatozen do opracowania procedury
analitycznej oznaczania fluoru w postaci fluorku wapnia metoda posrednia. Metoda posrednia
polega na oznaczaniu zawarto$ci wapnia za pomocg spektrometrii TXRF 1 wyznaczaniu
zawarto$¢ fluoru w postaci fluorku wapnia w probce na podstawie stosunku mas molowych
wapnia 1 fluoru w fluorku wapnia.

Nastepnie zbadano czynniki wptywajace na oznaczanie fluoru w postaci fluorku wapnia
1 przeprowadzano optymalizacj¢ procedury analitycznej. Wérdd zdefiniowanych 1 zbadanych
czynnikéw znalazty si¢ m. in.: obecno$¢ substancji przeszkadzajacych w oznaczeniu,
mozliwo$¢ wystepowania interferencji spektralnych, sktad wzorca wewnetrznego 1 nosnikow
probek, czas pomiaru oraz obje¢to$¢ probek nanoszonych na dyski pomiarowe. Kolejnym

etapem prac byla walidacja opracowanej procedury analitycznej obejmujgca wyznaczenie
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m. in. liniowosci, zakresu pomiarowego, czuto$ci, granicy wykrywalnos$ci i oznaczalnosci,
precyzji i doktadno$ci. Oszacowano rowniez niepewno$¢ wynikow pomiardéw, sktadowe
budzetu niepewnosci i wptyw niepewnos$ci poszczegolnych parametrow procesu analitycznego
na warto$¢ zlozonej standardowej niepewnosci pomiaru. Przykladem zastosowania
zwalidowanej procedury analitycznej bylo oznaczenie zawartosci fluoru w postaci fluorku
wapnia w dwoch probkach topnikéw fluorkowych.

Prace nad opracowaniem procedury otrzymywania syntetycznych topnikow
fluorkowych rozpoczeto od okreslenia sktadu 1 wiasciwosci surowcow wykorzystywanych do
otrzymywania syntetycznych topnikow fluorkowych. Nastgpnym etapem prac byla
optymalizacja procedury otrzymywania syntetycznych topnikow fluorkowych, ktora
obejmowata sprawdzenie wplywu nastgpujacych czynnikoOw: stezenie uzytego kwasu
fluorokrzemowego, temperatura prowadzenia procesu, nadmiar weglanu wapnia, rodzaj
uzytych substratow, obecnos¢ dodatku jonéw. Na podstawie przeprowadzonych doswiadczen
zaprojektowano technologie otrzymywania syntetycznych topnikéw fluorkowych, ktora
zweryfikowano w skali wielkolaboratoryjne;.

W wyniku przeprowadzonych badan uzyskano syntetyczne topniki fluorkowe
z surowcoOw przemystowych — kwasu heksafluorokrzemowego (produkt uboczny produkcji
kwasu fosforowego(V)) oraz wapna posodowego (produkt uboczny produkcji sody metoda
Solvay’a). Sktad otrzymanych topnikow fluorkowych zostat okreslony za pomocg opracowanej
procedury analityczne;j.

Opracowana procedura analityczna oznaczania zawartos$ci fluoru w postaci fluorku
wapnia oraz procedura otrzymywania syntetycznych topnikow fluorkowych moze byc¢
podstawg opracowania przemystowe] technologii produkcji topnikow fluorkowych
z surowcOw  bedacych  niezagospodarowanymi  produktami ubocznymi  procesow

przemystowych.
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Abstract

Fluoride fluxes are used in the metallurgical and ceramic industry. In the metallurgical
industry the fluxes are used to weld slag and smelt steel. In ceramic industry the fluxes fulfill
two crucial functions. Firstly, fluoride fluxes have ability to remove moistness from ceramic
products that influences porosity, plasticity, and shrinkage of these products. Secondly, fluoride
fluxes lower smelting temperature that leads to a reduction of production’s costs. The properties
of fluoride fluxes are determined by the Polish norm NO. PN—61 H—1110. The basic constituent
of fluoride fluxes is calcium fluoride (fluorite) and other constituents account for silica and
barium sulphate(VI).

The aim of the work was to devise a procedure for obtaining synthetic fluoride fluxes
using hexafluorosilicate acid and calcium carbonate that are by-products of industrial processes.
Thanks to this, it will be possible to convert these by-products into a less harmful product. In
addition, during working on the production of synthetic fluoride fluxes, it was found that it did
not exist a simple and rapid analytical procedure for the determination of fluorine in the form
of inorganic and water — soluble calcium fluoride salts in fluoride fluxes. Hence, research was
undertaken to optimize and validate the analytical procedure that enables a routine and reliable
determination of fluoride content in the form of calcium fluoride using Total Reflection X-ray
Fluorescence Spectrometry (TXRF).

Research work started with determining the assumptions for the development of the
analytical procedure for determination of fluoride in the form of calcium fluoride in fluoride
fluxes. The examined factors influencing the quality of fluoride determination with the use of
this method were determined and the analytical procedure was optimized. Among the defined
and investigated factors were: the presence of interfering substances in the samples, the
possibility of spectral interference’s occurrence, the composition of internal standard and
sample carriers, measurement time and the volume of samples deposited on the wafers. The
next stage of work was to validate the analytical procedure that includes: linearity, analytical
measuring range, sensitivity, detection and qualification limit, precision and accuracy. The
uncertainty of the measurement results, uncertain budget components and the uncertainty of the
individual parameters of the sample preparation process were also evaluated. An example of
applying the validated analytical procedure was the determination of the fluoride content in the

form of calcium fluoride in two fluoride flux samples.
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Work on the devising of a procedure for obtaining synthetic fluoride fluxes began with
determining the composition and properties of the raw materials. The next step was to optimize
the procedure for obtaining synthetic fluoride fluxes, which included examining the influence
of the following factors: concentration of the used hexafluorosilicic acid, temperature of
reaction, excess of calcium carbonate, type of used substrates, presence of the addition of ions.
The procedure for obtaining synthetic fluoride fluxes was devised based on carried out
experiments.

As a result of the research, synthetic fluoride fluxes were obtained from industrial raw
materials — hexafluorosilicic acid (a by-product of phosphoric acid production) and calcium
source: technical calcium carbonate or distiller waste (a by-product of the Solvay process). The
composition of the received fluoride flux was determined using the validated analytical
procedure.

The devised analytical procedure for the determination of fluoride content in the form
of calcium fluoride and the procedure for obtaining synthetic fluoride fluxes may lay foundation
to develop technology of synthetic fluoride flux production for ceramic industry from

unprocessed by-products of industrial processes.
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Spis reakcji chemicznych

H,SiF¢ + 3 CaCO3; — 3 CaF,| + 3 CO2?1 + SiO2| + H,O
.la 8% HSiF¢ (cz.) + 3 CaCO; (cz. d. a.)— 3 CaFz] + 3 CO21 + Si0O2| + H20
.1b 26% H»SiFs (cz.) + 3 CaCOs3 (cz. d. a.)— 3 CaFz| + 3 CO271 + SiO2] + H20

.2a 26% H»SiFs (cz.) + 3 CaCOs3 (cz. d. a.) 0—C> 3 CaF;| +3 CO21 + Si02| + H20
.2b  26% H»SiFs (cz.) + 3 CaCO3 (cz. d. a.)% 3 CaFz] + 3 CO2t + SiO2] + H20
.3a 26% H,SiFe (L) + 3 CaCO3 (L) 20_°(): 3 CaF2| + 3 CO27 + SiO2] + H20

.3b 26% H2SiFe (L) + 3 CaCOs (L)60—QC> 3 CaFz] + 3 CO21 + SiO2] + H20

4a 26% H.SiFe (L) + 3 CaCO3 (L) “—O(Zr‘:oob’(:Canl + 3 CO21 + Si02] + H20

— [un— —_— [un— —_— —

5% nadmiaru
CaCO
1.4b  26% H,SiFe (L) + 3 CaCO; (L)——=— 3 CaF,] + 3 CO21 + Si0O,| + H,0
60°C
10% nadmiaru

l.4c  26% H2SiFs (L) + 3 CaCO; (L)& 3 CaFa) + 3 CO»1 + SiO2] + H20
1.5a 26% H»SiF¢ (cz.) + 3 CaCOs3 (cz.d.a.)—> 3 CaFy| + 3 CO27 + SiOz] + H2O
1.5b  26% H»SiFs (cz.) + 3 CaCOs3 (cz.d. a.)Naz_)SO“:; CaF;| + 3 CO27 + SiO2] + H20
1.5¢  26% H2SiF¢ (cz.) + 3 CaCOs3 (cz. d. a. )M?) CaF,| + 3 CO21 + SiO2] + H,0
1.5d  26% H2SiFs (cz.) + 3 CaCOs (cz. d. a. )F—>eso“ 03 CaFal + 3 COst + Si05) + Hs0
1.5¢ 26% H2SiF¢ (cz.) + 3 CaCOs3 (cz. d. a. ) 2500 =3 CaF,| + 3 CO21 + SiO2] + H,0
2. H,SiFgs + 6 NH3(aq) +2H,0O—>6 NH4F(aq) + SlOzl

3. NH4F(aq) — NH4NF2q) + NH317

4. NH4NF2(aq) + CaCO; — Canl +3 COzT + NH3T

5. H,SiFg + 3 CaCO3 + NaOH— 3 Canl + NaHSiO¢ + 3 COzT + SiOzl + H,O

6. NaHSi0O¢ + H2SiF¢ — 6 NaF + 7 SiOz(aq) +4 H,O

7. NasSiFs + HaSiFs + 2 CaCO3 — 2 CaF,| + NaHSiO3 + 2 NaF + 2 CO»1

8. NaHSiO; + 1/6 H,SiF¢ — NaF + 7/6 SiOz(aq) + 2/3 H>,O

9. F 4+ PbCl, — PbCIF + CI'

11. CasF(PO4)3 + 5 H,SO4 + 2,5 H,O — 3 H3PO4 + 5 CaSO4 - 0,5 H,O +HFT

12. SiO, + 4 HF— SiF41 + 2 H,0O

13. SiF4 + 2 HF — H,SiFs

14. 2 CasF(POs4)3 + 7 H2SO4 + 3 HoO — 3 [Ca(H2POs), - H2O] + 7 CaSO4 + 2 HF

15. CasF(PO4)3 +7 H;PO4s+5H,O — 5 Ca(HzPO4)2 - H,O + HFT

16. CaCOs(s) + HaOqy — Ca**(aq) + 2 OH (aq) + CO2e) 1

17. H,SiFgaq) — 2 H aq) + SiFé-(aq)

18. SiFé-(aq) > SiF4(g) +2 F_(aq)

19. SiFé_(aq) + 2 HoOgy— SiOx)} +4 H¥ag) + 6 F(ag)

20. Ca%*(aq) +2 F (ag) — CaFy)|

21. NaOHg) — Na*(aq) + OH (aq)

22. SiFé-(aq)'i‘ 2 Na+(aq) —>NazSiF6(aq)

23 SiFg g+ Ca¥lag + 4 HaOp) — Si(OH)iq) + CaFa) +4 H'g + 4 F g

24. NazSiF6(aq) +4 NaOH(aq) — 6 NaF(aq) + Si(OH)4(aq)

25. NaF(aq) + Ca?*(aq) — CaFa)| +2 Na‘(ag)

26. H»SiFs(aq) + CaClaag) — CaSiFgaq) + 2 HClag)

27. CaSiFg(aq) + 4 H2O) — Si(OH)agaq) + CaFa)] + 4 HF o)

28. CaCOs(s) + 2 HClag) — CaClaag) + CO2gT + H2Oq)

29.  SiFf g+ 4 H:00 — 4 HFagq) + 2 Fag) + Si(OH)a(ag)

30.  SiF§ (g — SiFseq + F g
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31 SiFg g+ H g < [H-F-SiF3]*ag <> HF g + SiF3aq
32. SiFsagt Flag < FSiFS g
33. n Si(OH)4 — n SiO; + 2 H,0
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