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1. 1Innledning

Tidligere har en ved instituttet anvendt muffel-ovn for
vﬂxaﬁqﬁngbav biologiske prgver og stgvprgver. Denne

. )
foraskingen har vanligvis foregatt over flere timer ved

opptil 800 - 1000 °c i platinadigler. Denne teknikken

har vert benyttet for 8 oppnéd fglgende resultater:
1. Bestemmelse av glgdetap, (organisk materiale_i prgver) .

2. Fjerning av organisk materiale som kan iterferere ved

analysen.

3. Fjerning av filteraské for & oppnd en ren stgvprgve for

partikkelfraksjonering.
4.'Oppkonsentrefing av prgver ved sporanalyser.'

Ulempene ved forasking i muffelovn ved disse temperaturene

+

er:
1. Hgy kon;amineringéfare ved sporanalySef..

2. H¢y temperatur medfgrer avdamping av'lettlektige.

métallerA(éé tabell 1).



: TRACE ELEMENTAL ANALYSIS OF RESIDUES
: - FROM ASHING OF AIR FILTERS
PERCENT RECOVERY
Low Temperature Muffle Furnace’ Wet
Element Ashing Ashing | Ashing .
(100-120° C) {550° C)
Pb 101 —<—> - 46 97
Sn 95 87 - 112
Cu 98 92 a8
cd 92 > 53 100
Sb 98 < 48 s7
‘Ba 97 _ 99 96
Mn . 99 107 103
Ni ’ a7 99 a9
i Mo 98 116 100
i : - Zn 96 > 39 ‘ 99
! ' T 95 92 93
; Co. 96 97 ' o8
Cr 12 100 101
Tabell 1.

3. Tap av st¢gv ved avbrenning av filtere, samt under for-

asking.

4. Faseoverganger i kryétallinsk materiale (omdannelses-

prosesser). -
5. Sintring av stgvfasene.
" 6. Sintring av stgvfasen-platina.
7. Oksydasjonuav lett kayderbare mineralef.
Eks. sulfider — sulfater

metaller — oksyder

si-silikater —» kvarts



som ville medfgre feil glgdetap, samt feil Sioz-aﬁalyser.

8. Lang foraskningstid.

 Ved lav temperaturforaskning ville en kunne unnga de fleste
av disse problemene, og en fant det lgnnsomt & g8 til an-
skaffelse av dehne type utstyr for vare fofmél, og en vil
i det fglgende skissere prinsippet for denne type for-

asking.

2. Prinsipp - LTA-505
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Ved denne spesielle foraskningsteknikken kan en foraske
prgvene ved 920-~120 ¢ avhengig av en rekke faktorer som
effekt, Oz—flow, trykk, samt foraskningsskipets egenskaper

(leder - ikkeleder).



Oksydasjonskammeret (se fig.vi, 3) er tilkoblet en vacum-
pumpe hvor ﬁrykket kan senkes til ca. 0.1 mm Hg. En kan
tilfgre ren oksygen til dette kammeret via reduksjons—
ventilef og flowmeter.. Ved tilfgrsel av O2 vilytrykkét i
kammeret stige avhengig av tilfgrselen av O2 og pumpens
sugeevne. Som vist pa figur 1 er ¢vre del av oksydasjons-—
kammeret omsluttet en spole.v Denne spoléﬁ“ér tilknyttet
en radiofrekvensgenerator. - Ved innkobling av denneAgene—
ratoren vil en f£a& indusert en fadiofrekvent vekselstrgm
(13.56 MHg) i spolen (og i kammeret). Nar Oz;str¢mmen
passeref dénne spolen vil denne radiofrekvente strgmmen
sld i stykker 02 molekylene til atomert O som er meget
reaktivt. Ved eksitasjon—deeksitasjon>av kammergassens
moiekyler vil en f& en kontinuerlig plaémautladning. Nar

det atomare oksygenet,‘som er meget reaktivt, stgter mot.

. organisk materiale i pr¢Vebéten vil det reagere og det

organlske materiale oksyderes (C ~%>C02; H — H,0 osv. ).

Ved forasking av et st¢vbe1agt fllter fjerner en fllteret,

'samt far en direkte opplysning om prgvens organiske inn-

hold. Avgassene fra prgvekammeret fgres via vakuum-

pumpene og direkte over i avtrekkskanalen. P& denne mite

. unngdr en at reaktivt materiale slipper ut i rommet.

En kan videre tilfgre oksygenet via r¢rledn1ng under for-

' asknlngssklpet Sllk at en fir sma rystelser som vil gi ny

overflate p& preparatet dersom det er i pulverform.



3.

Bruksanvisning - Prosedyre for bruk av‘LTA—505‘

Dersom ovnen pd forhdnd er justert kan en starte direkte

pé pkt. 0 med innfgring av prg¢vene. Dersom ovnen ikke er

justert starter en pd pkt. 1 (uten prgver i kammrene),

foretar oppstarting og justering ifglge punktene 1 - 16.

Etter endt justering kan en sa starte péd pkt. 0 igjen.

-Steng O

Prgvene settes i kammrene.

Skru RF POWER mot klokken til stopp.

Pase at FORWARD/REFLECTED = 1000.

5 ventilen‘pé ovnpanelét.

Apne O,-tilfgrsel pd flaske, juster med sort ventil til
ca. 0,15 kg/cmz'pé hgyre manometer. To blanke ventiier
péd flaske apnes (skal vare stengt pd forhand!).

Start vakuumpumpen.

Dgren til kaxmmenemé_?are lukket.

"Pase at MANUAL kontroll er satt i stilling MANUAL.

Trykk p& hvit ON-knapp. Dersom RF-knapp (gul) lyser,

s& trykk pa denne for slukking.

. Den sakte wvakuumsyklusen vil n& starte. Trykket vil

© synke til ca. 1,5 mm i lgpet av ca. 1 minutt.' Hvis ikke

10.

er det lekkasje. Kontakt ansvarlig.
Nar trykket passerer 1,5 mm, trykk pd& RF knapp (gul)._

Trykket skal synke'raskt til 0,2 mm. En intern timer har

n& startet og RF - vil aktiviseres etter 1 minutt. Dette

hgres ved et "knepp" i ovnen. Etter dette "kneppet"



11.

12.

13.

14.

15.

16.

~er hgrt,

Skru RF power til en plasma utladning er éynlig‘i

kammzmé (vanligvis'bare en liten dreiing av RF-power).
Juster‘til>¢nsket'effekt (vanligvi§ ca; 250'W), dersom

en har pr¢€er i kammrene.- |
Juster Oz—flow (flowmefer).til‘¢nske£4flowrate.v Trykket
skal stige til ca. 1,5 mm ved 35d cm3/min. Vanligvis vil
100 Cm3/min benytﬁes ved kjgring. |

Justeringbikke ngdvendig dersom en vet at ovnen er justert
pa forhénd._ | |
Dersom det er behov for justering fortsetter‘enAfra pkt.
11 hvor en har oppnddd plasmautladning.

Skru Reactor Tuning til minimum. Reflected Power. Stért
p& 1000 - g& derfra videre til 100 og 10 for & £4 mini-
malt utslag. Skru tilbake til 1000 FORWARD 0g gk Forward
Power til 250 watt. V |

Apne 05,~flow og juster den til 35b cm3/min‘kvakuum ca.
1,5 mm n&). |

Skru til Reflekted Power og juster Tuningbtil @inimﬁm
Reflected Power. }Slé over til FORWARD. Pk effekten til
400 W, ga tilbake_tii Reflected og juster til minimum
Reflected Power, ga til FORWARD og;juster effekten med
RF Power til 500 W, ga igjen til Reflected og juster med
Reactor Tuning til minimum utslag. S1la over til FORWARD,

effekten skal fremdeles vare 500 W og ovnen er né klar

'til bruk. Start sd forfra med innsetning av prgver.



17.

18.

Etter endt foraskning sl& av RF-power hélt. Trykk gul
RF—knapp (av) . Apﬁe d¢reh._ Trykket vil n& stige til
atmoéfarisk trykk i kammeret i l¢gpet av 1-2 minutter.
Det er ikke ngdvendig & slé av Oz—flowet dersom flere
prgver skal foraskes senere (en ventil lukﬁef auto-
matisk).

Dersom pr¢vené avsluttes for dégen trykkes den grgnne
off'knaﬁpen."Vakuum—pumpen slds av og kaygentil—

fgrselen stenges.

ADVARSLER = FORSIKTIGHETSREGLER

Ver varsom ved apning av Ventilér pa Oé-flasken. For

en épnér hovédventilen, sjekk at stort reduksjonsventil
er stengt, samt 2 blanke ventiler. Reduksjonsventil sort
(skrues inn for &pning, skrues ut for«steﬁgning) 5pne;
forsiktig til 0,15'kg/m2 deretter épnes'de tovblanke
ventiler; | | .

Var varsom med glassutstyret, veieskip, kammerlokk, kammere

E

.etc.  Det er ikke garanti p& disse delene. De mi be-

stilles fra U.S.A.

Ingen "fingring" innenfor kanmrene. under eller bak ovnen.
Ovnen arbeider under hgy spenning ogAkondensathene kan‘
innehqldé farlige spenninger.

Dersom en mé under eller bak ovnen, Séité uf st¢psiet av

stikkontakten.



5. Ingen ukyndig skal bruke ovnen. Under tvil vedrgrende

bruk, kontakt Gylseth.

4. Variable parametere

Fplgende parametere kan direkte varieres pd LTA-505.

1. Effekt 0-600 W
2. Oksygentilfgrsel 0-450 ml/min

3. Trykk o.1~1.6 -mm Hg

Trykket er her en indirekte parametér som er avhengig av

oksygentilfgrselen samt pumpens sugeevne!

En kan ikké direkﬁe regulere trykket i ovnskammrene, men kun
benytte det £rykk som hvert inhstillt 6ksyqenflow.vil gi.

I de videfe forsgkene har én fors¢k£ é‘finne fram til de
optimale verdief for henholdsvis effekt og oksygenlew. Ved
& plotte okSydasﬂonéeffekten for grafittstaver (Vékttap

ved veiing f¢r og etter foraskning) som funksjén a§ henholds-~
vis oksygenflow og effekt, har en funnet de thiﬁale para-

meter innstillinger. Resultatene er vist i figﬁr 2, 3 og 4.

Oksydasjonseffekten er angitt som 'mg forasket/15 eller

30 min.



5. Resultater

I bruksanvisningen for LTA-505 er normal (forasknings-

'hastiéhet for grafittstaver (ca. l.4'g's-staver) angitt til

© 130 - 180 mg/30 min., ved en effekt 500 W og oksygenflow

350 ml/min. _Foraskningshastigheten fra kammer til kammer
vil variere avhengig av oksygentilf¢rsélen til hvert enkelt
kammer'(og herav trykket i kammeret), plasseringen av pre-
paratene i kammrene, samt radiofrekvenscoilens h¢ydé over
preparatet; Videre kan den tilfgrte effekten fil de fem -

forskjelligé coilene variere.

Tabell 2.

Effekt 450 W, O, flow 350 ml/min.

2

Kammernr. 1 2 3 4 5. 1 .%

1l.forsgk 156.1{178.8(195.27182.5]170.4 177.4%12%

2.forsgk 142.8{163.2|178.8{183.9{154.7 164.6%13%

.3.fors¢k_ 128.71133.41151.0(143.4}163.0 l43.9il3%

Forskjellen i middelverdi for de tnéfors¢kene skyldes for—‘.
skjell i opprinnelig-pr¢Vemengde. Neer samtlige progver
ligger innenfor det angitte omrade.

5.1 Veieskipets materiale

Det er her"viktig'at en bruker véieskip som selv ikke lar
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- seg foraske. I denne sémmenheng_vil det vare nerliggende

a benytte Qlass. Imidlertid skulle en ogsa kunne benytte
metaller'(vanskelig oksyderbare) som platinadigler eller
aluminiumfolie. Imidlertid vil en pé& grunn av radiofre-
kvensfeltet‘fé indusert str¢mmer ivmetaller som bil’medf¢re.
en_betrakﬁelig ¢kning i temperaturen. Dersom en skal for;
aske méteriale med flyktige elementer fof analyse, b¢r en
Vl'benytte en ikke foraskbar ikke-leder._ I dette,filfelle
glass. Dersom temperaturen ikke er kritisk for prosedyren

kan en beénytte platinadigel (skip) eventuelt-aluminiumsfolie;
5.2 Foraskning av filtere
En serie av de mest anvendte membranfiltere ble forasket i

15 min. ved 150 ml Oz/min og 350 W. Resultatene fremgdr av

tabell 3.



Tabell 3

150 mlOz/min 350w 15 min.
Filtertype ' o Filtervekt (mg) Rest (mg) Rest (%)
Millipore EH 25mm 20.5 0.6 2.9
" Celluloseacetat ' ‘
Celotate 22.2 0.5 2.3
" 7 : 21.9 0-7 . 3.2
min. :
' 21.7 , 1.8 8.3
- 22.2 0.6 2.7
" 25 min. 22.1 0.7 - 3.2
Millipore BD 25mm 26.5 5.7 21.5
- Polyvinylklorid 28.0 _ 5.9 = 21.1
"o 30 min. ingen ytterligere forandring
Millipore NR 25mm - 17.3 0 0
Duralon(nylon) - 17.8 0 ' 0
Millipore RAWP 25mm 22.6 ' 0 0
Celluloseester 22.3 o . 0
Millipore LS 25mm 46.8 39.2 83.8
Teflon-Mitex 46.4 . 38.0 81.9
Nucleopore 25mm 4.9 : 0 . 0
- Polykarbonat 4.9 0.3 6.1
" _ s 5.1 0 0
" - | 5.0 0 0
Millipore 37mm 50.1 0 0
med rutenett 48.6 e 0 0
Gelman 37mm : "58.4 . 0.8 1.4
1.1 1.9

Acropor PVC/Cellulose 59.0

Som det alt ffemgér av tabellen er det kun filtertypen
Milipbre BD/polyvinylklorid og Milliporé'Mitéx/téflon'

filtere hvor reétmengdeh etter foraskning er betydelig. Dé.
mest énvendte.filtertyper, Millipore AAWP/éelluloseacetat,

- Nucleopore/polykarbonat synes & foraskes fullstendig etter
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15 minutter ved den angitte Oszlow og effekt. Videre skulle

Millipore EH/Celotate, og Gelman Acropore/PVC/Celluldse

kunne anvendes til tilsvarende formdl idet en her har svart

smd foraskningsrester.

Ved analyse pa kvarts med infrar¢dspek£rofotometri og

rgntgendiffraksjon (resultater beskrevet i litteraturen)

synes det kun & vare restene etter PVC-filtere som gir

forstyrrelse. Det er kun ved IR-metoden at disse interferens-

-ene fremtrer.

5.3 Foraskning av blod

En ville undersgke muligheten for oppkonsehtrering‘av

standard frysetgrret blod for spormetallanalyser. - Under-

spkelsen ble utfgrt pd oppdrag av avd. for analytisk kjemi,
Blindern. Foraskningen er foretatt ved 150 mlO,/min og |

350w.



Innveid mengde

frysetgrret blod(g)

Rest etter

30 min.

% forasket

etter 30 min.

Rest etter

82 min.

% forasket

etter 82 min.

Rest etter

202 min.

% forasket

etter 202 min.

Tabell 4

0.8337

13

1.0166

1.0156

0.5107

0.5511

49.8%

45.7%

0.7143

0.6778

70.2%

66.7%

0.8462

83.2%

82.1%

Av tabell 4 ser en at ved forasknihg i vel 3 timer har en

f3tt ner 10 ganger oppkonsentrering av standard frysetgrret

blod.
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6. Materialforandringer

Ved bruk av lavtemperaturforasking unngdr en faseover-

ganger ved behandling av mineralsk materiale. V;deré

unngdr en at finpartikulert materiale sintrer sammeh,
eventuelt sintrer sammen med veieskipet (glass, platina)

Cc.

noe som ikke er uvanlig Ved temperaturer pa 600 - 900
Videre unngar en oksydasjon av ustabile mineralfasér s@m
for eksempel sulfider =+ sulfater etc. I litteraturen er
det beskrevet slike feaksjoner, og i svenske undersgkelser

har en pavist opptil 10% vektgkning ved muffel-ovn-for-

askning av sulfider ved 600 °c i 2 timer. Tilsvarende

forsgk med lavtemperaturforaskningsovn viste ingen karakter- -

istisk vektgkning. Ved foraskning av mineraliske stgv-
faser i.muffel—ovn vil en mdtte forvente visse oksydasjons-
reaksijoner som til en viss grad vil-oppveie eventuelt glgde-
tap (foraskning av organisk materiale). Ved bruk av lav-
temperaturforaskning vil en unngad disse reaksjdnené.

Ved foraékning av reaktivé silikater kan det vare visse

muligheter for reaksjoner som: silikat = kvarts. En har

"testet dette ved analyse av silisiumkarbid (SiC) fra Arendal

Smelteverk henholdsvis etter:

1. 12 timers tgrking ved 60'OC i tgrkeskap
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2. 2 timers foréskning ved 700 °Cc i muffleovn

3. 90 minutters foraskning i LTA-505 (ved ca. 120 °¢c)

Ut_fra analysekurvene kunne en ikke pavise krystallinsk

SiO2 i noen av de tre prgvene. Det skulle bety'at denne

. omdanningen i sd fall foregdr i svert liten grad (< 1%).

7. Temperatur

Det ville vere av interesse a kjenne den ngyaktige tempera-
turen ved foraskning i LTA-505. Imidlertid byr det pa
problemer & méle temperaturen direkte med konvensjonelle
metoder som-termo-elementer, termistorer( eventuelt termo-
"metre idet en vil £38 indusert strgmmer i metallene som vil

~gi gale températuraVlesninger..

. En kan'imidlértid bruke stoffer med kjent smeltepunkt og
observere nar disse smeltér. En har pr¢vd en rekke kompo-
lnenter, men ved bruk av organiske forbindelser vil en fa
problemer med dekomponering og sublimering ved disse trykk
og temperaturforhold. Videre er en ngdt til & ta i‘betrakf-
ning at smeltepunktet synker med synkende trykk. Det eneSté
stoffet som en fant anvendelig til dette formélet vaf urea,
som har et smeltepunkt pa 135 °Cc ved normalt trykk. Ved

150 mloz/minutt‘og 350W kunne en observere en begynnende

smelting etter 5 - 10 minutter. Ut fra dette skulle en
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konkludere med at temperaturen'er mindre enn 135 °C etter

5 - 10 minutter kj¢ring ved ovennevnte parameterinnstilling.

8. Tap ved bruk av LTA-505

P& grunn av palagt radiofrekvens samt plasmautladniné vil

en ha‘relaﬁivt sterke felter 1 kammrene. Dersom en arbeider
med smd stgvmengder hvor stgvpartiklene ofte er elektrisk
ladet (statisk elektrisitet) vil en kuhne forvente at par-
‘tiklehe st¢tes ﬁra eventuelt trekkes til kammerfeltet av-
hengig av ladningenes fortégn. iDette vil spesielt vere
f¢lsomt ﬁed arbeide med smé st¢vmengder (noen fé mg). En
testet dette ved 3 foraske ren krystallinsk SiO2 i 15 minutter

ved 350W og 150 mlO,/min. Resultatene er vist i tabell 5.

Tabell 5
Innveid SiOz—mengde(mg) Rest (mg) Tép i g
| 50,0 49.7 0.6 |
20.0  19.7 - 1.5 |
10.0 9.8 2.0
| 5.0 5.0 0
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9. Sammendrag

En vil etterhvert fgre disse fors¢kéne videre, for &
‘opﬁimalisere de benyttede parametere, samt éventuelt pa-
vise feilkilder. En har ikke kunnet finne ngyaktig optimal
effekt (W), idet ovnen ikke viser ustabil plasmautladning
mellom 100-250W. Tidligere undersgkelser méd tilsvarende
ovner Viser ét,optimal effekt med hensyn pa foraskhing av
organisk materiale ligger i dette nevnte omrédet, Inntil

disse justeringer er utfgrt, vil en benytte en effekt pi&

350W samt et oksygenflow p& 150 mlO2 pr. minutt.

Ved anvendelse av disse paraméter—verdieﬁe far en en effektiv
foraskniné av de filtere vi anvender. Videre viser til-
svarende undérs¢kelser at en unngar en rekké ugnskede
effekter ved bruk av lavtemperaturforaskhingsteknikken.
Samtidig opptrer en del effekter som en bgr kjenné for 3 ha

full nytte av ovnen.
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