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Streszczenie: Przedstawiono wyniki oznaczania zawarto$ci miedzi w strumieniach technologicznych
pochodzacych z procesu otrzymywania poli(tlenku fenylenu) (PPO) metoda polimeryzacji stracenio-
wej 2,6-dimetylofenolu z uzyciem soli miedzi(Il) jako kokatalizatora. Technika FAAS (plomieniowa
absorpcyjna spektrometria atomowa) badano mineralizaty probek pochodzacych z wezla odzysku
rozpuszczalnikow (metanol lub etanol, toluen) i z wezta odzysku sktadnikéw uktadu katalitycznego
[jony miedzi(Il), morfolina]. Zaproponowano procedure analityczna obejmujaca, na etapie przygoto-
wania roztworéw do badan, mineralizacje probek za pomoca nowoczesnego systemu do roztwarzania
mikrofalowego UltraWAVE (Milestone). Metoda ta (w polaczeniu z technika FAAS) pozwala na szybkie
i sprawne oznaczanie zawarto$ci miedzi w ciektych prébkach z matryca organiczng (metanol/etanol —
toluen, morfolina) i wodno-organiczna.

Stowa kluczowe: poli(tlenek fenylenu), sktad strumieni technologicznych, oznaczanie miedzi, minera-
lizacja probek.

Analysis of copper content in the poly(phenylene oxide) production process
streams

Abstract: Results of copper determination in process streams coming from the poly(phenylene oxide)
(PPO) production by precipitation polymerization of 2,6-dimethylphenol using the copper(Il) salt as
a co-catalyst have been presented. A microwave-assisted sample preparation analytical procedure for
the determination of copper in stream samples from the organic solvents (methanol or ethanol, tolu-
ene) and the catalyst components [copper(Il) ions, morpholine] recovery nodes using a modern Mile-
stone UltraWAVE digestion system combined with the FAAS technique has been proposed. The method
is useful for quick and efficient determination of copper in liquid samples with organic (methanol/
ethanol - toluene, morpholine) mixtures and aqueous-organic matrix.

Keywords: poly(phenylene oxide), process streams composition, determination of copper, sample digestion.

Obowiazujace przepisy odnoszace si¢ do zagadnien
ochrony srodowiska [1-14] narzucaja koniecznos¢ prze-
strzegania ustanowionych dopuszczalnych norm emisji
szkodliwych substancji do powietrza, sSrodowiska wodne-
go i gleby. W wykazie szkodliwych substancji, w odniesie-
niu do ktdrych sg ustanawiane dopuszczalne warto$ci emi-
sji do Srodowiska naturalnego, duzg grupe stanowia metale
[15]. Wérod nich do szczegolnie toksycznych substancii,
oprdcz otowiu i niklu (nalezacych do grupy tzw. substan-
cji priorytetowych [2, 9], ktérych emisje do wod nalezy
stopniowo ograniczac), zalicza sie takze kadm i rte¢ — pier-
wiastki zidentyfikowane jako tzw. priorytetowe substancje
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niebezpieczne, ktdre nalezy stopniowo usuwac ze srodo-
wiska wodnego w celu ich catkowitego wyeliminowania,
ze wzgledu na ich trwalo$¢, duza toksycznos¢ i podatnosé
na bioakumulacje. Ustanowione dla substangji prioryteto-
wych oraz innych zanieczyszczen srodowiskowe normy
jakosci (EQS — Environmental Quality Standards) okreéla za-
Tacznik nr 9 do rozporzadzenia [6]. Inne, odnoszace sie do
zawarto$ci metali, regulacje w zakresie wartosci granicz-
nych wskaznikéw jakosci wéd (zatacznik nr 6 do rozpo-
rzadzenia [6]) oraz najwyzszych dopuszczalnych wartosci
wskaznikow zanieczyszczen dla sciekéw przemystowych
(zalacznik nr 4 do rozporzadzenia [7]) dotycza takze pier-
wiastkow, takich jak: arsen, bar, bor, chrom, cynk, miedz,
glin, molibden, selen, srebro, tal, tytan, wanad, antymon,
beryl, kobalt, cyna. W odniesieniu do miedzi najwyzsze do-
puszczalne wartosci zanieczyszczenn wprowadzanych do
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wod wynosza: 0,1 mg Cu/dm?® w wypadku $ciekdéw z prze-
mystu ceramicznego oraz 0,5 mg Cu/dm?® - w wypadku po-
zostatych rodzajéw sciekéw [7].

Akty prawne okreslajace wymagania w zakresie srodo-
wiskowych norm jakos$ci narzucajg koniecznos¢ oczysz-
czania odprowadzanych do wdéd i gruntu $ciekow oraz
obliguja do podejmowania dziatan w kierunku zmniej-
szenia szkodliwosci dla sSrodowiska produkowanych od-
padow (niezwykle wazna w kontekscie gospodarki od-
padami jest kontrola zawartosci szkodliwych substancji
w materiatach i produktach [16]). Zgodnie z zapisami
ustawy [10], dotyczacymi hierarchii sposobow postepo-
wania z odpadami (art. 18 ustawy), w pierwszej kolejno-
$ci nalezy zapobiega¢ powstawaniu odpadéw lub ogra-
niczac ich ilo$¢ oraz negatywne oddzialtywanie na zycie
i zdrowie ludzi, a takze na srodowisko. Odpady, ktérych
powstaniu nie udato sie zapobiec, zgodnie z przepisami
nalezy poddac procesom odzysku, a w razie braku takiej
mozliwosci (z przyczyn technologicznych, takze w wy-
padku braku uzasadnienia z przyczyn ekologicznych lub
ekonomicznych) — unieszkodliwia¢ w sposéb bezpieczny,
przyjazny dla srodowiska i zdrowia ludzkiego.

W ramach realizowanego w IChP w latach 20092015
projektu pn. ,Kompleksowa technologia wytwarzania
polimeréw konstrukcyjnych na bazie poli(tlenku fenyle-
nu)” (zakoniczonego opracowaniem nowych rozwigzan
procesowych i technologicznych otrzymywania mono-
meru [17-23], polimeru [24-30] oraz produktéw mody-
fikowanych [31, 32]) opracowano technologie odzysku
zuzytych rozpuszczalnikow organicznych oraz poreak-
cyjnych uktadéw katalitycznych z produkgji poli(tlenku
fenylenu) (PPO), otrzymywanego metoda polimeryzacji
straceniowej 2,6-dimetylofenolu z uzyciem soli miedzi(II)
jako kokatalizatora. Uzyskany [33, 34] wysoki stopien od-
zysku rozpuszczalnikow organicznych (metanol/etanol,
toluen) oraz sktadnikow uktadu katalitycznego [bromek
miedzi(Il), morfolina] ma, oprécz aspektu ekonomicz-
nego, istotne znaczenie ekologiczne, poniewaz znacznie
zmniejsza niekorzystne oddziatywanie na srodowisko
szkodliwych odpadow z wytwérni PPO.

W ramach opracowywania technologii regeneracji zuzy-
tych rozpuszczalnikéw organicznych oraz poreakcyjnych
uktadéw katalitycznych z produkceji PPO badano sktad
strumieni technologicznych z wezta odzysku rozpuszczal-
nikow (metanol/etanol, toluen) oraz z wezta odzysku katali-
zatora miedziowego [wydzielanie miedzi z ekstraktu wod-
no-alkoholowego pochodzacego z wezta ekstrakcji woda
mieszanin zuzytych rozpuszczalnikow (MZR)]. W bada-
nych strumieniach technologicznych okreslano zawarto$¢
metanolu/etanolu, toluenu, morfoliny, octanéw, bromkow
i wody, a takze miedzi. Sktadniki organiczne oznaczano
metoda chromatografii gazowej, bromki — metoda poten-
cjometryczna (miareczkowanie argentometryczne), a wode
— metoda Karla Fischera. W ramach wstepnego przygo-
towania probek do badan na zawarto$¢ miedzi technika
FAAS, zastosowano metode ich mineralizacji za pomoca
energii mikrofal. Wykorzystano mineralizator UltraWAVE

(Milestone) — jeden z bardziej zaawansowanych technolo-
gicznie systemow do mikrofalowego roztwarzania probek.
Ten pracujacy w technologii SRC (Single Reaction Chamber)
aparat znacznie rézni sie pod wzgledem konstrukcyjnym
od klasycznych mineralizatorow mikrofalowych z na-
czyniami zamknietymi. Proces mineralizacji przebiega
w szczelnie zamknietej komorze ci$nieniowej w atmosfe-
rze gazu obojetnego (azot). Umieszczone w karuzeli na-
czynia (proboéwki ze szkla, teflonu badz kwarcu, z luzno
natozonymi pokrywkami z teflonu) w trakcie procesu sa
zanurzone w cieczy, dzigki czemu wszystkie probki z serii
sa mineralizowane w takich samych warunkach ci$nienia
i temperatury. Wykonana ze stali kwasoodpornej (z ostong
PTFE) komora reaktora umozliwia utrzymanie w niej eks-
tremalnych warunkéw temperatury (do 300 °C) i ci$nienia
(199 - 10° hPa) [35]. Liczne opublikowane w ostatnim czasie
prace nt. zastosowania w analizie chemicznej mineralizato-
ra UltraWAVE dotyczq badania zawartosci metali w prob-
kach z roznorodna matryca (produkty spozywcze [36-38],
tkanki zwierzece [38, 39], material roslinny [38, 40], osad
morski [41], wegiel [42], material polimerowy [43]). Przed-
miotem pracy jest procedura analityczna oznaczania mie-
dzi w cieklych prébkach z matryca organiczng (metanol/
etanol, toluen, morfolina) i wodno-organiczna, obejmujaca
mineralizacje probek za pomoca systemu do roztwarzania
mikrofalowego UltraWAVE w polaczeniu z technikaq FAAS.
Gloéwnym celem opracowania bylo okreslenie warunkéw
mineralizacji mikrofalowej za pomoca aparatu UltraWAVE
cieklych strumieni technologicznych z procesu wytwarza-
nia poli(tlenku fenylenu). Podstawe weryfikacji poprawno-
$ci opracowanej procedury analitycznej, obejmujacej mi-
neralizacje mikrofalowa, stanowita wykonana réwnolegle
analiza wykorzystujaca klasyczny sposéb przygotowania
roztwordw do badani metoda mineralizacji na sucho (spo-
pielania).

CZESC DOSWIADCZALNA
Materiat do badan

Przedmiotem badan byty strumienie technologiczne
(rys. 1)

— z procesu przemywania PPO (po syntezie) — probki
mieszanin zuzytych rozpuszczalnikéw (MZR) zawieraja-
ce metanol lub etanol, toluen, morfoling (w postaci octanu
i bromowodorkuy), bromek miedzi(I) oraz wode; probki 1-4;

- z wezla odzysku rozpuszczalnikow (metanol/etanol,
toluen) — probki z wezta ekstrakcji MZR woda; probki 5-8;

— z wezta odzysku skladnikow uktadu katalitycznego
— probki z wezta wydzielania jonéw miedzi (sorpcja na
ztozu zywicy jonowymiennej) z uzyskanego z MZR eks-
traktu wodno-alkoholowego; probki 9-12.

Metodyka badan

Roztwory do badan przygotowywano zgodnie z poda-
nym schematem (rys. 2). Probki mineralizowano dwiema
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Rys. 1. Przykladowy sktad (%) badanych strumieni technologicznych
Fig. 1. The average composition (%) of the analyzed process streams

| PROBKA |

| UltraWAVE | | mineralizacja sucha |

METODA I |
| masa probki: 0,2-0,5 g | masa prébki: 1 g masa probki: 2-5 g

METODA I |

rozpuszczalnik: rozpuszczalnik: mineralizacja
2 em® wody cz.d.a. 2 cm® wody cz.d.a. z dodatkiem stez. H,SO,
+7 cm® HNO, +2 cm® HNO, w temperaturze
(naczynie poj. 40 cm?) (naczynie poj. 15 cm?) nieprzekraczajacej 500 °C

warunki roztwarzania mikrofalowego:

moc: 1500 W

maks. temperatura: 240 °C (T1)
czas: 35 min

— 25 min (t,) przyrost temp. do T1
—10 min (t,) w temp. T1

maks. ci$nienie: 120 - 10° hPa

warunki roztwarzania mikrofalowego:
moc: 1500 W

maks. temperatura: 230 °C (T1)

czas: 35 min

— 25 min (t,) przyrost temp. do T1

—10 min (t,) w temp. T1

maks. ciSnienie: 120 - 10° hPa

roztwarzanie popiotu w HCI

mineralizat mikrofalowy

mineralizat

oznaczanie Cu
(metoda FAAS)

Fig. 2. Flow chart of analytical procedure used (microwave digestion, dry ashing digestion)

Rys. 2. Schemat zastosowanej w badaniach procedury analitycznej (mineralizacja mikrofalowa, mineralizacja sucha)
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Probka 1

Prébki 9-12

Rys. 3. Prébki strumieni technologicznych: a) przed, b) po mineralizacji mikrofalowej za pomoca aparatu UltraWAVE (Milestone)

Fig. 3. Samples of the analyzed process streams: a) before, b) after microwave digestion in Milestone UltraWAVE system

metodami: przy uzyciu mineralizatora mikrofalowego
UltraWAVE (Milestone) oraz porownawczo — z zasto-
sowaniem klasycznego sposobu mineralizacji na sucho
(w temperaturze nieprzekraczajacej 500 °C, z pdzniejszym
roztwarzaniem otrzymanego popiotu). Druga z procedur
badawczych, testowana w ramach udziatu laboratorium
IChP w badaniach PT/ILC [44], pozytywnie oceniona
w zakresie jakosci badan (oznaczanie sladowych ilosci
metali, m.in. miedzi, w matrycy organicznej i mieszanej
organiczno-nieorganicznej) stanowita podstawe weryfi-
kacji poprawnosci procedur analitycznych, obejmujacych
mineralizacje mikrofalowa ciektych mieszanin.

Mineralizacja mikrofalowa
Mineralizacje probek za pomoca aparatu UltraWAVE

prowadzono z uzyciem kwasu azotowego(V) jako
rozpuszczalnika (rys. 2), stosujac szklane badz kwar-

cowe naczynia (stanowiace wyposazenie minerali-
zatora) o pojemnosci 40 cm® (METODA 1) lub 15 ¢cm?
(METODA 1I).

Proces mineralizacji mikrofalowej mieszanin meta-
nolu lub etanolu z toluenem (prébki 1-4) prowadzono
w warunkach podanych w tabeli 1. Prébki mieszanin
(0 objetosci 0,2 cm® lub 0,5 cm®) przed mineralizacjg umiesz-
czano w szklanych badz kwarcowych naczyniach (rys. 2 —
METODA 1 [45]). W celu rozcienczenia matrycy, do cieczy
dodawano po 2 cm® wody cz.d.a. o stopniu czystosci 2 wg
PN-EN ISO 3696 [46], a nastepnie stezony kwas azotowy(V).
Ze wzgledu na gwaltowny przebieg reakcji (reakcja egzo-
termiczna, z wydzieleniem tlenkéw azotu) kwas dodawano
porcjami po 2-3 cm?®, chtodzac naczynia z prébkami w fazni
wodnej (rys. 3). Po uptywie 1 h wymieszane ciecze minera-
lizowano za pomoca aparatu UltraWAVE. W sposob analo-
giczny, pobierajac do badan wieksza objetos¢ probki (1 cm?),
postepowano w wypadku probek 5-12 (probki z wezta eks-
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Tabela 1. Warunki mineralizacji mikrofalowej badanych prébek strumieni technologicznych [aparat UltraWAVE (Milestone)]

Table 1. Microwave digestion conditions for the analyzed process stream samples (Milestone UltraWAVE system)

Probka Masg Rozpuszczalnik t., min t,, min E,W T1, °C T2, °C p, hPa
probki, g 1 2
2 cm® wody cz.d.a. o
1-4 0,2-0,5 +7 em? HNO, 25 10 1500 240 60 120 - 10
B 2 cm® wody cz.d.a. 1
5-12 1,0 +2 em? HNO, 25 10 1500 230 60 120 - 10

T1 - maksymalna temperatura w komorze reaktora, t, — czas przyrostu temperatury w komorze reaktora do wartosci T1, ¢, — czas utrzy-

mywania temperatury T1 w komorze reaktora, T2 — temperatura ptaszcza komory, p — maksymalne cisnienie w komorze reaktora, E —moc.

T1 — maximum operating temperature in the reaction chamber, ¢, — ramp time to temperature T1, ¢, — hold time at temperature T1,

T2 - external temperature of the chamber, p —- maximum operating pressure in the reaction chamber, E — microwave power.

trakcji MZR oraz z wezta wydzielania jondw miedzi z frak-
cji ekstraktu wodno-alkoholowego). Proces mineralizacji
mikrofalowej (rys. 3) prowadzono z zastosowaniem warun-
kow podanych w tabeli 1 (rys. 2 - METODA II).

Otrzymane mineralizaty mikrofalowe przenoszono
ilosciowo do kolb miarowych. Roéwnolegle przygotowy-
wano roztwor slepej proby.

Mineralizacja sucha (spopielanie)

Proces suchej mineralizacji probek (por. rys. 2) prowa-
dzono w naczyniach platynowych. Do badan pobierano
rownolegle po dwie probki analityczne: o objetosci 2,0 cm?®
i/lub 5,0 cm?® (mase pobranych prébek wyznaczano na pod-
stawie gestosci badanych cieczy). Do prébek dodawano po
1 cm?® stezonego kwasu siarkowego(VI), po czym ciecze
mineralizowano — poczatkowo ogrzewano je na tazni pia-
skowej, a nastepnie, po ich zwegleniu, spalano je w piecu
muflowym (w warunkach kontrolowanego stopniowego
wzrostu temperatury w komorze pieca do wartosci 500 °C).
Otrzymany po mineralizacji popidt roztwarzano w roz-
cienczonym kwasie chlorowodorowym, roztwory prze-
noszono ilosciowo do kolb miarowych. Réwnolegle przy-
gotowywano roztwor $lepej proby zawierajacy uzywane
odczynniki, dodawane w takiej samej ilosci i kolejnosci.

Oznaczanie miedzi

Zawartos¢ miedzi w otrzymanych mineralizatach (mi-
neralizacja mikrofalowa, mineralizacja sucha) oznacza-
no metodg FAAS (absorpcyjna spektrometria atomowa
z atomizacja w ptomieniu) przy uzyciu spektrometréw
AAnalyst 300 i AAnalyst 800 (PerkinElmer). Na podsta-
wie otrzymanych wynikéw obliczano zawarto$¢ mie-
dzi w wyjsciowych prébkach mieszanin (w mg/dm?
i w % mas.), uwzgledniajac $lepa probe pochodzaca od
kwasow uzytych w trakcie przygotowywania minera-
lizatow.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

W tabeli 2 przedstawiono wyniki oznaczania zawarto-
$ci miedzi w badanych strumieniach technologicznych.

Uzyskane wyniki w odniesieniu do poszczegolnych pro-
bek mineralizowanych dwiema metodami sa zblizone,
a réznice mieszcza si¢ w granicach niepewnosci wyniku
oznaczania (tabela 2), co potwierdza poprawnosc zapro-
ponowanej procedury analitycznej z wykorzystaniem
aparatu UltraWAVE (METODA I, METODA II - rys. 2).
Zastosowanie mineralizatora mikrofalowego zapew-
nia wysoka jakos¢ mineralizacji probek i, dzieki znaczne-
mu zautomatyzowaniu pracy, w istotnym stopniu skraca
i usprawnia proces wstepnego przygotowania roztworéw
do badant w poréwnaniu z dtugotrwatym i pracochton-
nym procesem mineralizacji prébek na sucho. Nalezy
jednak zaznaczy¢, ze w wypadku badanych mieszanin,
przed umieszczeniem probek w mineralizatorze mikrofa-
lowym, konieczne jest [ze wzgledu na stwierdzony gwat-

Tabela 2. Zawarto$¢ miedzi w probkach strumieni techno-
logicznych poddanych mineralizacji mikrofalowej i minerali-
zacji suchej

Table 2. Copper content in the analyzed process stream sam-
ples for two sample digestion methods (microwave digestion,

dry ashing digestion)
Zawarto$¢ miedzi®
Prébka |Mineralizacja mikrofalowa Mineralizacja sucha
mg/dm? % (m/m) mg/dm? % (m/m)

1 271+27 | 0,031+0,003 | 262+26 | 0,0300,003
2 357+36 | 0,042+0,004 | 349+35| 0,041+0,004
3 250+25 | 0,029+0,003 | 251+25 | 0,029+0,003
4 169+17 | 0,020+0,002 | 170+17 | 0,020+ 0,002
5 151+15 | 0,016+0,002 | 149+15 | 0,016 0,002
6 60,0+ 6,0 0,0061+0,0006 |59,6+6,0| 0,0061 +0,0006
7 195+20 | 0,021+0,002 | 195+20 | 0,021 +0,002
8 9,7 +1,0 |0,00097 +0,00010| 9,3+0,9 [0,00093 + 0,00009
9 3,5+0,4 {0,00039 +0,00004| 3,3+ 0,3 |0,00037 + 0,00004
10 4,9 +0,5 [0,00054 +0,00005| 4,7 +0,5 |0,00052 + 0,00005
11 16,1+ 1,6 | 0,0017 £0,0002 |154+1,5| 0,0017 + 0,0002
12 |275+2,8| 0,0030+0,0003 |274+27| 0,0030+0,0003

® érednia arytmetyczna wynikoéw badania dwdch réwnolegtych
probek analitycznych.
* the average of two test results.
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towny przebieg reakcji mieszanin organicznych z do-
dawanym jako rozpuszczalnik kwasem azotowym (V)]
przeprowadzenie dodatkowych operacji analitycznych —
rozcienczanie probek woda cz.d.a. i chtodzenie naczyn
z probkami w tazni wodnej podczas dodawania kwasu.
W odniesieniu do prébek mieszanin zuzytych rozpusz-
czalnikow — MZR (prébki 1-4) — mineralizacje mikrofalo-
wa (rys. 2—METODA [, mineralizacja w naczyniach o poj.
40 cm®) nalezato prowadzic¢ z zastosowaniem probek ana-
litycznych o matej objetosci, nieprzekraczajacej 0,5 cm®.
Pobranie wiekszej objetosci probki, a jednoczesnie uzycie
mniejszej objetosci rozpuszczalnika (rys. 2 - METODAII,
mineralizacja w naczyniach o poj. 15 cm®) jest mozliwe
w odniesieniu do strumieni technologicznych z wezta
ekstrakcji MZR woda oraz z wezta wydzielania jonow
miedzi z frakcji ekstraktu wodno-alkoholowego (probki
5-12). W obu wypadkach (METODA I, METODA 1I) pro-
ces wstepnego przygotowania probek do badan w zasto-
sowanych warunkach roztwarzania mikrofalowego pro-
wadzi do uzyskania klarownych mineralizatow.

PODSUMOWANIE

— Zastosowanie nowoczesnego mineralizatora mi-
krofalowego UltraWAVE w analizie ciektych prébek
z matryca organiczna (metanol/etanol, toluen, morfoli-
na) i wodno-organiczng umozliwia znaczne przyspie-
szenie i usprawnienie prac analitycznych zwiazanych
z przygotowaniem roztworéw do badan metoda FAAS.
W wypadku badanych strumieni technologicznych jest
jednak wymagany niestandardowy sposéb postepo-
wania z prébkami przed umieszczeniem ich w apara-
cie — konieczne jest zastosowanie dodatkowych operacji
analitycznych [rozcieniczanie probek woda, chtodzenie
naczyn z probkami w fazni wodnej podczas dodawania
kwasu azotowego(V), stosowanego jako rozpuszczalnik].

— Na podstawie wynikéw badania probek minerali-
zowanych metoda klasyczna na sucho potwierdzono po-
prawnos¢ zaproponowanej procedury analitycznej obej-
mujacej mineralizacje mikrofalowga ciektych mieszanin.

— Zaproponowana procedura analityczna moze by¢
zastosowana na etapie przygotowania roztworow do ba-
dan w analizie Sciekéw i odpaddéw plynnych z matrycg
o skladzie zblizonym do sktadu omawianych strumieni
technologicznych.

Praca wykonana w ramach realizacji projektu rozwojowego
nr WND-POIG.01.03.01-14-058/09 ,, Kompleksowa techno-
logia wytwarzania polimerdw konstrukcyjnych na bazie poli-
(tlenku fenylenu)”, wspdtfinansowanego ze Srodkéw Europej-
skiego Funduszu Rozwoju Regionalnego w ramach Programu
Operacyjnego Innowacyjna Gospodarka.
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