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Theorie der Probenvorbereitung mittels Saureaufschluss,
Druckaufschluss und Mikrowellenaufschluss

B Einfiihrung

Zweck: Quantitativer Nachweis von Elementen in Feststoffen, in der Regel durch nachfolgende
spektroskopische Verfahren.

Zur Elementbestimmung in Feststoffen werden in der Regel nach der Probenahme und mechanischer Pro-
benvorbereitung nasschemische Aufschlussverfahren eingesetzt, um die Analyte vollstandig in Losung zu
uberflihren und in flussiger Form dem analytischen Bestimmungsschritt (z.B. ICP-AES, ICP-MS, AAS oder
Polarographie) zu zufiihren. Ziel aller Aufschlussverfahren ist daher, die vollstandige Losung der Analyte
und die komplette Zersetzung des Feststoffs (Matrix) unter Vermeidung von Analytverlusten oder von Kon-
taminationen.

Zielsetzung:

« Vollstandige Losung der Elemente

« Vollstandige Zersetzung der Matrix

« Vermeidung von Verlusten und Kontaminationen
« Reduzierung der Handling- und Prozesszeiten

Fur den Praktiker ist daneben von Bedeutung, dass der Aufschluss sicher, reproduzierbar und einfach, d.h.
ohne groRen manuellen Aufwand durchfihrbar ist. Da die Probenvorbereitung typischerweise den grofiten
Teil der Arbeitszeit bindet, ist dies auch von wirtschaftlicher Bedeutung.
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Bild 1: Prozentuale Verteilung der Arbeitszeiten auf verschiedene Arbeitsschritte

Nasschemische Aufschliisse unter Verwendung verschiedener Mineralsauren (z.B. HCl, HNOs, HF, H2SO4
etc.), Wasserstoffperoxid und anderen flissigen Reagenzien, werden hierbei entweder in einem offenen
System, d.h. bei Normaldruck oder in geschlossenen Gefalien durchgefiihrt. Ferner kénnen sie konvektiv
oder in Mikrowellendéfen beheizt werden. Entsprechend werden diese Verfahren in der Literatur mehr oder
weniger synonym als Saureaufschluss und Druckaufschluss, bzw. Mikrowellenaufschluss und Mikrowellen-
druckaufschluss bezeichnet.

Der Vorteil der geschlossenen Vorgehensweise gegeniiber dem offenen Saureaufschluss am Riickfluss
oder mit der klassischen 'Hot Plate' liegt in den deutlich hdheren Arbeitstemperaturen.
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Wahrend diese bei den offenen Systemen durch die Siedepunkte der Saureldsungen limitiert sind, kénnen in
geschlossenen Aufschlussgefalien Temperaturen von typischerweise 200-260°C erreicht werden. Dies be-
schleunigt die Reaktionskinetik dramatisch, so dass Aufschliisse in einigen Stunden (Druckaufschluss mit
Tolg-Bomben [1]) durchgefthrt werden konnen. Allerdings wird damit auch deutlich, dass die Temperatur
den eigentlich bedeutsamen Reaktionsparameter darstellt. Sie bestimmt letztlich die Qualitat des Aufschlus-
ses, fiihrt aber auch zu einem Druckanstieg im Gefa3 und damit zu einem potentiellen Sicherheitsrisiko. Da-
her ist letztlich der Druck ebenfalls immer zu beachten.

In den vergangenen Jahren hat

sich die Mikrowellenheizung von i _]_HT‘?.'P'a‘e "
Aufschlusslésungen  mehr  und 12 | " . ;M;ﬁ:::s
mehr durchgesetzt. Die Aufschliis-

se werden hierbei in geschlossenen 7 o ' |

GeféalRen aus chemisch inerten und 3 81 - i

fir Mikrowellenstrahlung transpa- e 4L _ _

renten Materialien durchgefuhrt. E

Neben der 0.g. Beschleunigung der T ' | _

Reaktionskinetik durch  Verwen- 2 - ! |

dung eines geschlossenen Sys- o e Ml WA WS __l]_
tems, bewirkt die direkte Beheizung Food Plastics ~ Ceramics/ Tissue/ Water
der Probenlésungen eine weitere Oxides Blood
Reduzierung der Aufschlusszeiten. Bild 2: Times typically required for digestions

Andererseits flihren die physikalisch chemischen Besonderheiten der Mikrowellenheizung zu einigen Prob-
lemen, welche bei der Konstruktion oder Auswahl eines solchen Mikrowellenaufschluss-Systems besondere
Rechnung getragen werden muss.

Die Erwarmung im Mikrowellenfeld ist von der Probenart, Probenmenge etc. abhangig, zwei Proben verhal-
ten sich nur in Ausnahmeféllen exakt gleich. Daher ist aus Sicherheitsgriinden und zur Gewéhrleistung einer
optimalen Reproduzierbarkeit grundsétzlich die ungleiche Erwérmung der Proben im Mikrowellenfeld zu be-
achten. Durch die rasche Erwarmung der Probenlésung kénnen exotherme Reaktionen wahrend des Auf-
schlussprozesses induziert werden, weshalb verschiedenste Sensorsysteme zur Uberwachung der Reakti-
onsparameter Druck und Temperatur sowie der damit mdglichen Steuerung der Mikrowellenleistung entwi-
ckelt wurden.

Zur Konstruktion der DruckgefaRe durfen nur gegen die verwendeten Mineralsauren und Reagenzien abso-
lut chemisch inerte Materialien verwendet werden. Besonders feste Kunststoffe (z.B. PEEK) sind nur bedingt
mikrowellentransparent und sdureresistent und scheiden daher aus.

B Chemie des Saureaufschlusses

Saure Aufschliisse, sei es offen oder geschlossen als Druckaufschluss, werden mit verschiedensten Rea-
genzien durchgefiinrt. Neben den verschiedenen Mineralsduren kommen noch Reagenzien wie Was-
serstoffperoxid, Kaliumperoxodisulfat, Borsaure u.v.a. zum Einsatz. Die Auswahl der Reagenzien bzw. Zu-
sammenstellung einer Reagenzienmischung hangt naturlich von der Probe ab, welche zersetzt werden soll.

Organische Probenmaterialien werden generell mit Hilfe oxidierender S&uren (v.a. Salpeterséure) und Rea-
genzien (v.a. Wasserstoffperoxid) zu Kohlendioxid zersetzt und vollstandig mineralisiert. Kunststoffe werden
vor dem oxidativen Angriff h&ufig in situ durch Zugabe von Schwefelsaure dehydratisiert. Vorsicht bei der
Prozessfiihrung ist hierbei inshesondere bei reaktiven Proben, d.h. Materialien (Fette, Ole etc.) die unter
diesen Bedingungen exotherm zersetzt werden, angeraten. Durch langsame Aufheizraten oder Heizen in
verschiedenen Temperaturstufen kdnnen auch solche Proben sicher zersetzt werden.
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Das Spektrum anorganischer Probenmaterialien ist demgegentiber bedeutend vielféltiger. Selbst Bedingun-
gen der Probenvorbehandlung, z.B. ob eine Keramik bei geringerer oder héherer Temperatur gebrannt wur-
de, konnen einen Einfluss darauf haben, ob eine Probe leicht oder schwer aufschlieRbar ist. Generell sollen
jedoch auch anorganische Proben vollstandig mineralisiert und gelost werden. Hierzu werden im wesentli-
chen Sauremischungen mit Salzsdure und/oder Flusssdure-Bestandteilen eingesetzt. Die Loslichkeit der
gebildeten Salze ist jedoch zu beachten, damit die Lésungen uber langeren Zeitraum stabil bleiben.

Salpetersaure

Oxidierende Saure (CH,)n+ 2HNO; —> CO, + 2NO + 2H,0

Oft in Mischung mit H,0, oder HCI, HF, H,SO,

Siedepunkt; 122°C (HNO; 65%)

Dampfdruck: ~25 bar (bei ~225°C)

Bildet losliche Nitrate mit allen Elementen auRer: Au, Pt, Al, B, Cr, Ti, Zr
Salpetersaure / Wasserstoffperoxid

Erhdht Oxidationspotential 2H,0, —> 2H,0 + O,

Reoxidiert NOx zu NO3

und unterdriickt hierdurch Bildung der fiir Salpeterséure typischen, gelben Stickoxide.

Typische Mischung HNO; : H,0, = 4:1

Salzsaure
Nicht oxidierende Saure
Siedepunkt: 84°C (HCI 32%)
Dampfdruck: ~25 bar (bei ~205°C)
Bildet I8sliche Chloride mit allen Elementen auBer: Ag, Hg, Ti
Lost Salze schwacher Sauren (Carbonate, Phosphate, Borate)
Aufschluss von Eisen-Legierungen
Folgende Oxide sind unldslich: Al, Be, Cr, Sh, Sn, Si, Ti, Zr

Konigswasser
HCl: HNO; = 3:1
Bildet NOCI und setzt Chlor als aktive Komponente frei: 2NOClI —> 2NO + Cl,
Dampfdruck: ~25 bar (bei ~200°C)
Aufschluss von Edelmetallen, Sulfiden
Immer frisch verwenden

Flussséaure
Nicht oxidierende Séaure
Zersetzung von Silikaten SiO, + 6HF —> H,SiF¢ + 2H,0
Uberschuss notwendig, sonst Verlust von BFs, SiF,, GeF,, SeF,
Siedepunkt: 108°C (HF 40%)
Dampfdruck: ~25 bar (bei ~240°C)
Meist in Mischung mit anderen S&uren verwendet
Aufschluss von Mineralien, Erzen, Boden, Gestein und Pflanzen
Komplexierung zur Maskierung freien Fluorids vor der weiteren Verwendung der Lésungen notwendig:
H3BO; + 4HF —> HBF, + 3H,0

Schwefelsaure
Nicht oxidierende S&ure
Dehydration organischen Materials, v.a. Kunststoffe
Siedepunkt; 340°C (H,SO, 98 %)
Dampfdruck: vernachlassighar
Meist in Mischung mit anderen S&uren verwendet
Aufschluss von Kunststoffen, Erzen, Mineralien
Unlésliche Sulfate mit Ba, Pb, Sr
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B Reinheit der Reagenzien - Saurereinigung mittels Sauredestillation oder Subboiling

Flussige Reagenzien sind grundsatzlich in verschiedenen und ausreichenden Reinheitsgraden (iber den
Handel verfligbar. Der Preis nimmt natirlich mit der Reinheit exponentiell zu. Alternativ kdnnen Sauren auch
destillativ mittels Subboiling fur die Spurenanalytik aufgereinigt werden. BERGHOF bietet hierzu eine spe-
zielle Apparatur zur Saurereinigung an, welche ausschlieBlich aus Kunststoffen gefertigt wird und damit
auch fur Flussséure einsetzbar ist.

Die Beheizung erfolgt bertihrungslos durch eine Infrarotlampe, v
deren Leistung so eingestellt ist, dass sich auch ohne zusatz-
liche Temperaturregelung eine Maximaltemperatur einstellt,
die ca. 10°C unter dem Siedepunkt der jeweiligen Séure liegt.
Ausgehend von handelstblicher Qualitét p.a. (zur Analyse)
werden bereits durch einfache Sauredestillation Reinheitsgra-
de im sub-ppb Bereich erzielt. Weitere Aufreinigung der Séu-
ren ist durch Mehrfachdestillation maglich.
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Vorteile:
« Verwendung fiir HNO3, HCI, HF und H20

» Reduzierte Kosten flir Chemikalien hoher Reinheiten 'Desti[lat
« Notwendige Reinheiten immer frisch verfugbar
« Mdglichkeit der Aufreinigung kontaminierter Séurechargen Bild 3: Querschnitt BERGHOF Subboiling BSB-939-IR

B GefaBmaterialien

Die verwendeten GefalBmaterialien miissen selbstverstandlich gegeniiber den verwendeten Séuren und Re-
agenzien resistent sein. Als Aufbewahrungsgeféalie fiir Aufschlusslésungen kommen somit handelstibliche
Behdltnisse aus Glas (nicht fur HF-haltige Losungen), PP, PE und Teflonmaterialien (v.a. PFA) in Frage.

Die Aufschlussgefélie selbst miissen jedoch aus einem Teflonmaterial oder Quarzglas gefertigt werden, um
neben der chemischen Bestandigkeit auch die Temperaturbesténdigkeit zu gewahren. Des weiteren ist eine
optimierte Oberflachenbeschaffenheit und reduzierte Absorptions- bzw. Adsorbtionseffekte bedeutsam.
TFM™-PTFE hat sich mittlerweile als Material der Wahl fiir AufschlussgefaRe durchgesetzt und wird von
BERGHOF ausschlieBlich verwendet. Die Verwendung von Quarzgefalien birgt natiirlich immer die Gefahr,
dass das Gefal bricht. Vorschédigungen, welche bei Druckbeanspruchung zum Bruch des GeféaRes fihren
konnen, sind oft nicht oder nur sehr schwer erkennbar. Daher werden von BERGHOF QuarzgeféalRe nur op-
tional als Einsé&tze innerhalb der eigentlichen Aufschlussgefélie verwendet.

Alle anderen Kunststoffmaterialien haben eine gegeniber den Fluorpolymeren reduzierte chemische Be-
sténdigkeit, weshalb deren Verwendung in Aufschlussgefaf3en als kritisch bewertet werden muss. Insbeson-
dere PEEK (PolyEtherEtherKeton) wird durch Salpetersdure angegriffen und kann in unginstigen Féllen
auch Mikrowellenstrahlung absorbieren. Hierdurch kann es zu Geféal3iiberhitzungen bis hin zum Schmelzen
von GefaRen kommen.
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PTFE (Polytetrafluorethylen)

o Perfluorierter Kunststoff
e Schmelztemperatur ca. 330°C
W [CH,-CF,]- e Einsatztemperatur bis + 260°C
Carbon . \ . .
o Nahezu universelle Chemikalienresistenz
e Hohe Reinheit

TFM™ — PTFE

o Perfluorierter Kunststoff mit Perfluoralkoxy-Seitenkette
(<1 Gew-%)

CF, o Schmelztemperatur ca. 330°C

(gﬂ)z « Einsatztemperatur bis + 260°C

(CF,.-CF-(cF,,| * Nahezu universelle Chemikalienresistenz
:9 ? : P39 29 carbon  Hohe Reinheit

e Gegenliber PTFE verbesserte Oberflachenstruktur

PFA
o Perfluorierter Kunststoff mit Perfluoralkoxy-Seitenkette
(4-10 Gew-%)
CF, e Schmelztemperatur ca. 290°C
(CF.), o Einsatztemperatur bis + 220°C
o | e« Nahezu universelle Chemikalienresistenz
2599 (CFJ-CF-CF.l. o Hohe Reinheit
o Gegeniiber PTFE verbesserte Oberflachenstruktur
o Geringere Festigkeit als PTFE und TFM™-PTFE
Quarz

e Schmelztemperatur > 1100°C

o Einsatztemperatur bei Aufschlissen bis + 300°C
e Wird von Flussséure angegriffen

e Hohe Reinheit

m Offener versus geschlossener Saureaufschluss

Offene Séureaufschliisse werden entweder am Riickfluss oder im Becherglas auf einer Laborheizplatte (‘Hot
Plate") durchgeftihrt. Beiden gemeinsam ist die Limitierung der Maximaltemperatur durch den Siedepunkt
der Losung und die Gefahr eines Kontaminationseintrags aus der Atmosphare. Fliichtige Elemente, wie z.B.
Quecksilber, kdnnen wéhrend des Aufschlusses verloren gehen und zu Minderbefunden flihren. Haufig ist
die Aufschlussqualtitat nicht zufriedenstellend, trotz langer Aufschlusszeiten von typischerweise 2-15h.

Die Temperaturlimitierung kann durch Arbeiten in einem geschlossenen DruckgefaR3 uberwunden werden.
Dies beschleunigt die Reaktionskinetik dramatisch, so dass Saureaufschliisse in einigen Stunden (Druck-
aufschluss mit Télg-Bomben [1]) oder unter Mikrowellenheizung in 20-40 min. durchgefiihrt werden kénnen.
Allerdings wird damit auch deutlich, dass die Temperatur den eigentlich bedeutsamen Reaktionsparameter
darstellt. Sie bestimmt letztlich die Qualitat des Aufschlusses fiihrt aber auch zu einem Druckanstieg im Ge-
faR und damit zu einem potentiellen Sicherheitsrisiko. Daher ist letztlich der Druck ebenfalls immer zu be-
achten.
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Offener Saureaufschluss Geschlossener Saureaufschluss

Max. Temperatur begrenzt durch Siedepunkt Max. Temperatur 260-300°C

der Lsung

Erlaubt hohe Einwaagen

Hoher Séureverbrauch Reduzierter Saureverbrauch,
dadurch reduzierte Blindwerte

Aufschlussqualitat haufig ungenugend Hohe Aufschlussqualitat

Verlust fllichtiger Elemente (z.B. Hg, Bleisalze) Kein Verlust flichtiger Elemente

Kontaminationsrisiko

Aufschlussdauer 2-15h 20 bis 60 min. (Mikrowellenaufschluss)
2 bis 5 h (T6lg-Bomben)

Die Druckentwicklung beim geschlossenen Sdureaufschluss setzt sich unabhangig vom verwendeten Heiz-
verfahren (konventionell oder Mikrowelle) aus dem Dampfdruck der Sauremischung bei der jeweiligen Tem-
peratur und dem Partialdruck evtl. gebildeter gasfoérmiger Substanzen (meist Kohlendioxid bei der Zerset-
zung organischer Proben) zusammen. Wahrend der Dampfdruck der Sauren aus Tabellen entnommen wer-
den kann, kann der Partialdruck des Kohlendioxids an Hand der idealen Gasgleichung und der Probenein-
waage abgeschétzt werden.

Beispiel:
Aufschluss von 500 mg Kohlenstoff in HNOs bei 200°C; Gefald mit 60 m.

p(CO2) = 6,9* mc[g] * T/V [K/ml]
V =60 ml, 0,5 g Kohlenstoff, 200° C > p(CO,) = 26 bar

Gesamtdruck: =p(CO2) + p(Saure) =26 +10 bar =ca. 36 bar

B Praktische Durchfiihrung von Druckaufschliissen

A) Druckaufschluss in ,,Tolg-Bomben* [1]

Bereits vor mehr als 30 Jahren hat BERGHOF das von Prof. Télg [1] zum Druckaufschluss entwickelte Ver-
fahren in ein Serienprodukt dberfihrt und vertreibt seitdem diese Edelstahl-Druckaufschlussgefale mit
TFM™-PTFE Liner unter dem Markennamen digestec. Die Gefél3e sind mit verschiedenen Volumina von
25 bis 250 ml, einer max. Arbeitstemperatur von 260 °C bei einem max. Arbeitsdruck von 200 bar erhaltlich.
Die Sicherheit wird in jedem Fall durch eine entsprechend dimensionierte Uberdrucksicherung hergestellt.

Die Beheizung erfolgt aus Sicherheitsgriinden in speziellen Heizblécken und nicht im Trockenschrank. Der
Aufschluss wird somit generell durch eine festgelegte AulRentemperatur gefiinrt, was durch die isolierende
Wirkung des TFM™-PTFE Liners zu einer langsamen, schonenden und damit sicheren Aufheizung der Pro-
ben filhrt. Die Endtemperaturen werden typischerweise nach 45-60 min. erreicht.

Auf Grund des hohen max. Arbeitsdrucks von 200 bar und der max. Arbeitstemperatur von 260 °C sind mit

diesen Systemen nahezu alle Proben vollstéandig zersetzbar und in Losung Uberfuhrbar. Ein entscheiden-
der Vorteil dieser Methodik ist die Moglichkeit die Aufschlussdauer nahezu unbegrenzt verlangern zu kon-

nen. Damit kénnen selbst harteste Proben (z.B. SiC, a-Al,O3) vollstandig geldst werden.
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Das Aufschlusssystem digestec bietet damit die gréfitmdgliche Flexibilitat und stellt insbesondere flir Labo-
re, welche nur wenige Proben bearbeiten miissen, eine preisginstige Alternative zu Mikrowellenaufschliis-
sen dar.

Bild 4: BERGHOF Edelstahl Druckaufschlusssystem mit 12-fach Heizblock und Temperaturregler

Applikationsbeispiele zum Druckaufschluss in Edelstahl-Druckaufschlusssystemen

Matrix Einwaage [mg] Saure Temperatur [°C] Zeit [h]
Zellstoff / Starke 1.000 HNO3 140-160 1-2
Blatter / Getreide 1.000 HNO; / HF 150-180 2-3
Gewebe / Leber 1.000 HNO;3 170-190 2-4
Fett/ Ol 500 HNO; (H202) 180-200 3-4
Kunststoffe 1.000 HNO3/ H2SOq4 180-200 3-4
Kohle / Harz 500 HNOs 200-240 3-8
Gestein 1.000 HF / HCI / HNO3 180-200 2-3
Keramik / Oxide 500 HF oder HCI 180-250 2-16
SiC 250 HNO3, HF, H2SO4 250 12-72

B) Druckaufschluss mit Mikrowellenheizung - Mikrowellenaufschluss

Im Gegensatz zu den vorgenannten Druckaufschlusssystemen werden in mikrowellenbeheizten Aufschluss-
geraten mehrere Proben durch Absorption der Mikrowellenstrahlung direkt erwérmt. Dies ermdglicht eine ex-
trem schnelle, simultane Aufheizung von typischerweise 8-12 Probenlésungen und stellt den eigentlichen
,Mikrowelleneffekt* bzw. Vorteil der Mikrowellenheizung dar. Sobald die Solltemperatur erreicht ist, verlaufen
die Zersetzungsreaktionen naturgemaR genauso schnell wie in den konventionell beheizten Edelstahl-
Druckaufschlussgefafien. Typische Mikrowellenaufschliisse bendtigen daher lediglich 20-40 min. Die Stéarke
des Mikrowellenaufschlusses liegt in dem deutlich héheren Probendurchsatz, bedingt durch die reduzierte
Aufschlussdauer.

Da allerdings die schnelle Erwarmung mit einem raschen Druckanstieg und ggf. mit spontan induzierten exo-
thermen Reaktionen einhergeht, muss die Temperaturentwicklung aller Proben kontinuierlich aufgezeichnet
und die Mikrowellenleistung entsprechend geregelt werden. Aus Sicherheitsaspekten ist es sinnvoll parallel
zur Temperatur die Druckentwicklung aufzuzeichnen und ebenfalls in die Leistungssteuerung eingehen zu
lassen. Damit wird eine optimale Prozessfiihrung inshesondere aus sicherheitstechnischer Sicht erreicht.
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Basierend auf diesen grundsétzlichen Uberlegungen konzipierte BERGHOF sein Mikrowellenaufschluss-
System speedwave MWS-3*. Sowohl zur Temperatur- als auch Druckmessung wurden eigens fir diese
Anwendung entwickelte und patentierte Technologien implementiert. Mit Hilfe eines mid-IR Thermometers
werden die Temperaturen aller Probenldsungen direkt, d.h ohne Zeitverlust durch Aufheizung der Gefali-
wandung berlihrungslos gemessen.

Der entscheidende Vorteil dieses Sensors ist, dass die Warmestrahlung der Probe wie durch ein Fenster im
Gefal} gemessen wird, wéhrend konventionelle IR-Sensoren lediglich die Warmestrahlung des Gefélies de-
tektieren. Die optionale, optische Druckkontrolle erlaubt die ebenfalls beriihrungslose Erfassung aller Gefa-
Rinnendricke. Eine Messung in einem Referenzgefal ist fur beide Technologien nicht notwendig. In Kombi-
nation bieten die Temperatur- und Druckkontrolle eine optimale Prozessfiihrung insbesondere auch aus si-
cherheitstechnischer Sicht.

Dariiber hinaus ist das Handling dank des ebenfalls einzigartigen Top-Loading Designs, sowie der aus nur
wenigen Teilen bestehenden GefalRen denkbar einfach. Die AufschlussgefalRe bestechen dariiber hinaus
durch ihre lange Lebensdauer.

Bild 5: BERGHOF Mikrowellenaufschluss-System speedwave MWS-3*

Applikationsbeispiele zum Druckaufschluss in Mikrowellen-Druckaufschlusssystemen

Matrix Einwaage [mg] Saure Temperatur [°C] Zeit [min]

Zellstoff / Starke 500 HNO3 160 25

Blatter / Getreide 500 HNO3 / HF 190 30

Gewebe / Haar / Blut 50-250 HNO3 170-190 25

Fett / Ol 700 HNO; (H202) 180-210 30-40

Kunststoffe 700 HNO3 / HSOq4 180-210 45-60

Kohle / Koks 250 HNO3z, HF, H2S0q4 200-240 45-60

Gestein 1.000 HF / HCl/ HNO3 180-200 30

Keramik / Oxide 500 HNO3 / HF / HCI 180-250 45-90
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B Temperaturmessung

Das von BERGHOF patentierte und perfektionierte Verfahren zur beriihrungslosen Temperaturmessung in
mikrowellenbeheizten Druckbehéltern hat sich als die schnellste, bequemste und sauberste Art der Tempe-
raturmessung beim Mikrowellendruckaufschluss seit mehreren Jahren bewéhrt.

Die Infrarottemperaturmessung beruht auf der physikalischen Tatsache, dass jeder Korper oberhalb des ab-
soluten Nullpunktes eine von seiner Temperatur und seinem Emissionskoeffizienten abhéngige Strahlung
aussendet, welche bei Temperaturen unterhalb von 500° C ihr Maximum im Frequenzbereich des Infraroten
besitzt. Die genaue Formel hierfiir wurde von 'Boltzmann' angegeben und lautet:

S=a T
Da viele Korper die Infrarotstrahlung nicht nur emittieren, sondern auch absorbieren, ist es nach dieser Me-
thode normalerweise nur méglich die Temperatur von Kérpern zu bestimmen auf deren Oberflache man
'freie Sicht' hat, d.h. wenn sich zwischen Sensor und Objekt kein stark infrarot absorbierendes Medium be-

findet. Das ist der Grund dafiir, dass mit der konventionellen Breitband-IR-Messtechnik nicht direkt die Pro-
bentemperatur in den DruckgefalRen wahrend eines Aufschlusses ermittelt werden kann.

: Die einzig sinnvolle Methode kann also nur darauf
basieren, in dem Spektralbereich zu messen in dem
die verwendeten GefaRmaterialien durchsichtig
sind, um so auf einfache Weise und ohne jeden
Umweg die tatsachliche Temperatur der Probe in
Echtzeit bestimmen zu kdnnen.
IR sensor

- Die Genauigkeit des Verfahren wird auf3erdem da-

- durch verbessert, dass die von der Oberflache der

. Druckbehalter emittierte [R-Strahlung ausgefiltert

wird. Aus der detektierten IR-Stahlung wird, mit ei-

Bild 6: ner flir den Messbereich angepassten 'Boltzmann' -
BERGHOF mid-IR Messprinzip zur Bestimmung der Probentemperatur ~ Formel, die Temperatur in Echtzeit berechnet.

Mit dieser Messtechnik ist es seit mehreren Jahren mdglich sowohl in Teflondruckbehéltern als auch in den
dazugehdrigen Quarzeinsétzen die Temperatur aller in einem Mikrowellenofen befindlichen Proben im
Messbereich von 100-300°C mit relativ hoher Genauigkeit (+/- 1° C bei 200° C) zu bestimmen. Erst durch
die genaue Kenntnis der Temperatur aller Behalter im Ofen kann die Mikrowellenleistung optimal geregelt
werden.

B Druckmessung

Die neueste Entwicklung aus dem Hause BERGHOF ist ein speziell fiir Mikrowellen-Aufschluss-Systeme
entwickeltes Verfahren zur beriihrungslosen, optischen Druckmessung in allen Reaktionsgefalien.

v Das Verfahren basiert auf dem spannungsoptischen
Verhalten eines Glasrings, der als Sensorelement in
den Deckel des Aufschlussgefales fest integriert ist.

Glasring

Messung

e Wird dieser mit polarisiertem Licht bestrahlt, so re-

IH | = sultiert Farb&nderung des polarisierten Lichts, wel-
| iononcruck | che zum Innendruck des GefaRes proportional ist.
Der Druck wird hierbei tiber den mit einer Gleitdicht-
lippe abgedichteten TFM-Deckel direkt und unmit-

Bild 7: telbar auf den Glasring Gbertragen.
BERGHOF Messprinzip zur optischen Bestimmung des GefaRdrucks
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Das aus normalem Laborglas bestehende Sensorelement ist fest in den Deckel integriert, so dass durch die
Druckmessung die Handhabung der Gefal3e unbeeinflusst bleibt und keine zusétzlichen Arbeitsschritte not-
wendig werden.

Das optische System bestimmt bei jedem Drehtellerumlauf den Druck in allen Behéltern simultan zur oben
beschriebenen Temperaturmessung. Der Druck-Zeit-Verlauf wird fur alle GefalRe separat am Controller dar-
gestellt und gespeichert. Die Genauigkeit des Verfahrens ist mit + Sbar tUber den gesamten Messbereich
von 0-120 bar mehr als ausreichend zur Steuerung von Aufschlussprozessen.

Die Steuerung der speed MWS-3* er-

folgt unter Einbeziehung der kontinuierlich _—

ermittelten Temperatur- und Druckdaten. So A - T,
lange die GefaRinnendriicke weit unterhalb MAAVA Y SR e
des voreingestellten Maximaldrucks liegen, e

arbeitet die Mikrowelle ausschliel3lich tempe-
raturgesteuert. Nahert sich auch nur ein Ge- e
faRinnendruck dem Maximaldruck des Gefé- Trwe Und Pon
Res an, so wird die Mikrowellenleistung ent-
sprechend geregelt. N

Der Maximaldruck ist vom Anwender von :i‘::::’mmlrﬂiffmﬂmmm

0 bis zum Maximaldruck des GefaRes frei e R shor Evcom kanroher. o TH D
wahlbar und einstellbar.

Bild 8: Prinzip der Regelung der Mikrowellenleistung

B Besonderheiten des Mikrowellen-Aufschlusses

Spezielle Mikrowelleneffekte wie z.B. die ungleiche Erwérmung zg'_

von Proben und Blindwertidsungen konnen nur mit Hilfe der 206

mid-IR Sensortechnologie gezeigt werden. 1500t il
100’

lonen aus der Probe erhohen zwangslaufig die Absorption der T (I L
30

Mikrowellenstrahlung in der Losung was dazu flhrt, dass die
Blindwertldsungen nur auf ca. 20-30°C geringere Temperaturen
erhitzt werden konnen. Dieser Effekt ist rechts dargestellt.

25
20
15
100

123456

Bild 9: Digestion of samples (vessel 1,3 and 5)
blank solutions (vessel 2,4 and 6 )

Nur bei genauer Kenntnis aller Probentemperaturen kann die 300

Mikrowellenleistung optimal geregelt werden. Wie schnell das 2

mid-IR Thermometer funktioniert ist unten dargestellt. Es wird 20 >

eine typische, schnell ablaufende, exotherme Reaktion in der :ffl/]"mw

Aufheizphase erkannt und ausgeregelt. Wie an dem kurzen 5 10 15 20 25 30

Temperaturpeak erkennbar ist, wurde in der Aufheizphase eine
exotherme Reaktion induziert. Diese fihrt zu einer extrem
schnellen Erwérmung der Probe. Durch Reduzierung der Mik-
rowellenleistung konnte die Temperatur der Probe jedoch rasch R
auf die Solltemperatur geregelt werden. 123456

Bild 10: Control of fast exothermic reactions
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Dank des mit der genauen Kenntnis der Druck- und Tempera- 2"&] e

turverlaufe verbundenen Informationsgewinns kann die Metho- i =

denentwicklung und Optimierung eines Verfahrens verkirzt 150 A -

werden. Die Maximierung der Probeneinwaage ist beispielhaft T e Sl kil | vt o

rechts dargestellt.

Kaffeepulver wurde parallel in 6 GefaRen mit Einwaagen zwi- 25

schen 50 und 300 mg aufgeschlossen. Man erkennt deutlich, 20

wie der Druck (rechter Balken) mit der Einwaage zunimmt. Die- 15

ser Informationsgewinn hilft, die Verfahrensentwicklung zu be- 10

schleunigen und damit Zeit zu sparen. e 1234567859 101112
| .

Gain on information due to pressure monitoring

B Zusammenfassung

Mit den beschriebenen Messtechniken konnen erstmals in Mikrowellen-Aufschluss-Systemen sowohl die
Druck- als auch Temperaturverldufe aller Proben einzeln in Echtzeit aufgezeichnet und dokumentiert wer-
den.

Fur den Anwender ergeben sich folgende Vorteile:

Das System bietet optimale Sicherheit durch kontinuierliche Erfassung aller kritischen
Reaktionsparameter.

Die Geschwindigkeit der Messung ist von der Drehtellerumlaufgeschwindigkeit abhéngig.
Flr Methodenentwicklungen steht ein Modus zur Messwerterfassung im 1-Sek. Intervall zur Verfiigung.

Alle elektronischen Komponenten befinden sich aul3erhalb des Druckbehélters und auch des Mikrowel-
lenfeldes. Damit ist jede Kontamination der Proben oder Beschadigung der Sensorik ausgeschlossen,
wodurch auch die Betriebskosten gesenkt werden.

Beide Messsysteme sind wartungsfrei und daher wirtschaftlich.

Die Druckbehalter erfordern keine zusétzlichen Anschliisse fiir Sensoren, sie kénnen daher optimal mit
glatten Oberflachen und ohne Totvolumina konstruiert werden. Das Handling der Gefél3e wird verein-
facht, da keine Sensoren angeschlossen, abgeklemmt und gereinigt werden miissen.

Literatur:
[1] L. Kotz, G. Kaiser, P. Tschopel und G. Tolg Z. Anal. Chem. 260, 207-209 (1972).
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