Aufschluss — Aber Sicher

Sicherheitsrelevante Aspekte des Mikrowellenaufschlusses

vorbereitung liegt der Hauptaugenmerk

auf einer funktionierenden Applikation
und dass die Ergebnisse den analytischen
Anforderungen entsprechen. Damit aber
Anwendungen funktionieren, ist es nicht
nur notwendig die Chemie hinter dem Auf-
schluss zu verstehen, sondern auch konst-
ruktionsrelevante Punkte zu betrachten, so
dass beim Arbeiten mit Sduren alle Sicher-
heitsaspekte beriicksichtigt werden.

Fijr Anwender im Bereich der Proben-

Blickpunkt Sensortechnologie

Bei einem Mikrowellenaufschluss wird die
Probe in einem mikrowellentransparenten
Druckgefal mit einer Sduremischung auf
bis zu 260°C erhitzt. Dabei zersetzt sich die
Probe vollstindig und geht in Lésung. Der
Vorteil der Mikrowellenheizung liegt dar-
in, dass die Probenlésung sehr schnell und
gezielt erhitzt wird. Um Sicherheitsrisiken
durch spontan induzierte exotherme Reak-
tionen zu minimieren, ist die Uberwachung
der Reaktionsparameter Druck und Tempe-
ratur von besonderer Bedeutung. Moderne
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Sensorsysteme sind somit nicht einfach
nur fiir die Messung von Druck und Tem-
peratur zustindig, sondern liefern wichtige
Daten fiir die Steuerung der Mikrowellen-
leistung.

Generelle Anforderungen

Der Parameter, der von der Mikrowelle aktiv
beeinflusst wird, ist die Temperatur. Druck
ist nur ein Nebenprodukt, welcher allerdings
in Hinblick auf die Sicherheit ebenfalls ei-
nen kritischen Parameter darstellt. Generell
sind an Sensorsysteme folgende Anforde-
rungen zu stellen:

Keine Absorption

Selbst ein starkes Mikrowellenfeld darf den
Sensor nicht beeinflussen. Abgeschirmte
Sensoren haben den Nachteil, dass sie nicht
immer absolut stérungsfrei arbeiten und
ebenfalls unhandlich sind.

Schnelle Reaktionszeit
Um spontane exotherme Reaktionen wir-
kungsvoll kontrollieren zu kénnen, muss
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die Messgeschwindigkeit der Sensoren hoch
und verzégerungsfrei sein.

Keine Kontamination
Der Sensor darf die Probe nicht verunreinigen.

Keine Korrosion

Alle Komponenten im Ofen miissen abso-
lut korrosionsbestindig sein. Beschichtete
Sensoren und Schlauchsysteme sind nach-
teilig.

Direkte Messung

Die Reaktionsparameter miissen in jedem
GefaB direkt in kiirzester Zeit ermittelt wer-
den, damit die Leistung effizient und sicher
geregelt werden kann.

Temperaturmessung

Die Temperaturmessung von Aufschlussge-
fafen kann auf unterschiedliche Arten er-
folgen.

In den vergangenen Jahren haben sich
Sensoren in ReferenzgefdBen verbreitet. Hier-
bei tauchen mit Fluorpolymeren ummantelte
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Thermofiihler direkt in die Pro-
benlosung (Abb. 1). Allerdings
beschrinkt sich die Reaktions-
kontrolle auch aus Kostengriin-
den, nur auf dieses eine Gefif.
Bei stark inhomogenen Proben
oder Proben unterschiedlicher
Reaktivitit ist eine ausreichende
Temperaturiiberwachung  nicht
gegeben. Zusitzlich ist die Reak-
tionszeit der oft mit mehreren
Schutzhiillen umgebenen Sen-
soren, durch die Wirmeleitung
der Umbhiillung begrenzt. Daraus
resultiert eine verzogerte Detek-
tion, wodurch spontane exo-
therme Reaktionen nur schwer
iberwacht werden kénnen. Aus
diesem Grund werden oftmals
zusitzliche IR-Sensoren einge-
setzt, die die Aussentemperatur
des Aufschlussgefdafes messen.
Allerdings erhilt man so keinerlei
Informationen {iber die tatséch-
liche aktuelle Probentemperatur.
Mit in situ IR-Temperaturver-
fahren wird direkt die Probentem-
peratur gemessen, was sich durch
folgende Vorteile zeichnet.

Schnelle Reaktionszeit

Physikalisch gesehen ist die Ge-
schwindigkeit der Messung nur
durch die Geschwindigkeit be-

Der Vorteil der Mikrowellenheizung liegt darin,

dass die Probenldsung sehr schnell und gezielt erhitzt wird.
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Abb. 1: Arten der Temperaturmessung

grenzt, mit der die IR-Strahlung
von der Probe auf den Detektor
trifft. Da sich zwischen Probe
und Sensor keine Materialen
befinden, wird die Temperatur
verzogerungsfrei und in Echt-
zeit gemessen.

Keine Kontamination

Der Sensor befindet sich auBer-
halb des Aufschlussbehilters
und des Mikrowellenfeldes.

Einfache Handhabung
Der Sensor muss nicht umstind-
lich montiert werden.

Mikrowellensteuerung
bei exotherm reagierenden
Proben

Wie schnell Thermometer funk-
tionieren miissen, kann man
gut an spontan reagierenden
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Abb. 2: Temperatur- und Druckverlauf bei spontan reagierenden Proben.

Proben beobachten. Typischer-
weise treten schnell ablaufen-
de exotherme Reaktionen in
der Aufheizphase auf. Veran-
schaulicht werden kann dies
am Beispiel des Aufschlusses
von Polymergranulat (Abb. 2,
rote Markierung). Der Angriff
der Sdure und das beginnende
Schmelzen der Partikel fithren
zu einem raschen Temperatur-
anstieg. Durch die kontinuier-
liche Ermittlung der Tempera-
turdaten, wird die Mikrowel-
lenleistung entsprechend so
reguliert, dass ein vorsichti-
ges Abreagieren gewihrleistet
werden kann.

Zusétzlich geht der Anstieg
der Temperatur auch mit dem
Anstieg des Drucks (blaue Kurve
in Abbildung 2) einher. Dabei
ergibt sich der Gesamtdruck
im GefaB aus der Summe des
Dampfdrucks der Sduremischung
bei der jeweiligen Tempera-
tur und dem Partialdruck von
gebildeten gasformigen Subs-
tanzen. Im erwédhnten Beispiel
wird der Druck durch den Zer-
fall des Polymergranulates und
der Bildung von CO, als Abbau-
produkt gebildet. Auch die Kon-
trolle des Drucks ist ein wichti-
ger Parameter, der fiir die Regu-
lierung der Mikrowellenleistung
und einer sicheren Reaktionsfiih-
rung wahrend des Aufschlusses
notwendig ist.

Druckmessung

Ahnlich wie die Temperatur
kann auch der Druck {iber exter-
ne Sensoren in Referenzgefafen
gemessen werden. Allerdings ist
auch hier das Risiko von Kon-
taminationen oder Leckagen der
groBte Nachteile, so dass eine
beriihrungslose Druckmessung
mit optischen Verfahren vorzu-
ziehen ist.



Blickpunkt GefaBmaterialien

Aufschlussbehilter bzw. Druck-
aufschlussgefiBe sind eines der
Herzstiicke moderner Mikrowel-
lenaufschluss-Systeme in der
Probenvorbereitung und mis-
sen einer Reihe von Anforde-
rungen entsprechen.

Mikrowellentransparenz

Damit eine verzégerungsfreie
und rasche in situ IR-Tempera-
turmessung gewahrleistet wer-
den kann, darf sich zwischen
Sensor und Probe kein Material
befinden das die IR-Strahlung
selber absorbiert. Das Material
selber muss durchléssig fiir Mi-
krowellenstrahlung sein.

Korrosionsbestindig

Da bei nasschemischen Auf-
schliissen mit aggressiven Re-
agenzien (Sduren) gearbeitet
wird, miissen alle medienbe-
rithrten Materialien 100% che-
mikalienbestindig sein.

Druck- und Temperatur-
bestindigkeit

In geschlossenen Systemen wer-
den Temperaturen weit oberhalb
der Siedepunkte der Reagenzien
erzielt. Die Behélter miissen ho-
hen Driicken und Temperaturen
standhalten, um einen sicheren
Aufschluss zu garantieren.

Einfache Handhabung

In Anbetracht der Tatsache, dass
immer mehr Proben in kiirzerer
Zeit bearbeitet werden miissen,
ist eine einfache und werkzeug-
freie Handhabung vorteilhaft.

Kontaminationsfrei

Das Risiko von Kontaminati-
onen und Verunreinigungen
miissen fiir das Arbeiten in der
Spuren- und Ultraspurenanaly-
tik minimiert werden. Deswegen
sind eine optimierte Oberfla-
chenbeschaffenheit und redu-
zierte Absorptions- bzw. Ad-
sorbtionseffekte von besonderer
Bedeutung.

GefaBmaterialien
im Allgemeinen

Als AufbewahrungsgefaBe fiir
Aufschlusslosungen bzw. als

Druckbehélter fiir Aufschliisse
kommen eine Reihe von Mate-
rialien in Frage (Glas, PP, PE,
PFA, PTFE,...). In Hinblick auf
die oben genannten Anforde-
rungen haben sich PTFE und
Quartz durchgesetzt. Dariiber
hinaus sind sowohl PTFE als
auch Quarzglas in einem be-
stimmten Spektralbereich trans-
parent fir IR-Strahlung und
erméglichen die Uberwachung
der GefaBinnentemperatur mit
modernen optischen Sensoren.
Aufgrund seiner Chemikalien-
bestdandigkeit auch gegeniiber
Sduren wie HF, eignen sich Flu-
orpolymere (PTFE, TFM, PFA)
besonders fiir die Herstellung
von AufschlussgefdBen. Dane-
ben weist PTFE isolierende Ei-
genschaften auf. Das Material
wird nur indirekt tiber die Probe
erhitzt, wodurch Materialstress
minimiert wird und sich lange
Abkiihlzeiten eriibrigen.

Alle anderen Kunststoff-
materialien haben eine gegen-
iiber den Fluorpolymeren redu-
zierte chemische Bestindigkeit,
weshalb deren Verwendung in
AufschlussgefdaBen als kritisch
bewertet werden muss. Insbe-
sondere PEEK (PolyEtherEther-
Keton) wird durch Salpeter-
sdure angegriffen und kann in
ungiinstigen Féllen auch Mik-
rowellenstrahlung absorbieren
(bedingte ~ Mikrowellentrans-
parenz). Hierdurch kann es zu
GefaBiiberhitzungen bis hin
zum Schmelzen von GefdBen
kommen.
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