


uzit kryogenni mlyn CRYOMILL od vyrobce Retsch
(obrazek €. 2). Tento mlyn je vhodny pro jemné mle-
ti a homogenizaci materidlQ, které jsou citlivé na
teplotu, mékkeé, viaknité, tvrdé a krehké; matrice
doporucené vyrobcem: mineraly, soli, strusky, plasty,
guma, sklo, chemikalie, Iéky, keramika, zemina, rudy
a slitiny, odpad, vina, textil.

Principem mleti je kmitani mleci nadoby mlynu
ve vodorovné poloze v radidlnim sméru. Uvnitf na-
doby jsou mleci kulicky, které narazeji s vysokou
energii do vzorkl materidlu na zaoblenych koncich
nadoby a vzorek se tak mele. Mleti probiha za sou-
¢asného chlazeni tekutym dusikem (-196 °C), vzorek
se stava krehdi, nestalé slozky zUstavaji zachovany;
materidl mdze byt suchy i mokry. Je uréeny pro
zmensovani velikosti, homogenizaci a zpracovani
bunécného materialu.

Vstupni zrno <8 mm
Vystupni zrno 0,005 mm

2.3 | STANOVENI OBSAHU VODY

Obsah vody ve vzorcich biomasy byl stanovovan
dvojkrokovou metodou, kdy v prvnim kroku byl sta-
noven obsah vody na povrchu plvodniho hrubé-
ho neupraveného vzorku jeho susenim pfi 45 °C,
a dale obsah zbylé vody ve vzorku zmenseném na
zrnitost cca 5 mm, a to susenim pfri 105 °C do kon-
stantni hmotnosti. Celkovy obsah vody je pak souc-
tem téchto dvou hodnot po prepodteni na plvodni
stav vzorku.

Obr. 1: Vnitfni usporadani dezintegratoru.
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2.4 | MINERALIZACE VZORKU POMOCI MIKRO-
VLNNEHO ROZKLADU

Mikrovinny rozklad je specidlni zpusob pfipravy
vzorkU pro elementarnianalyzu rlznych typt vzorkd
(tuhd a kapalna paliva, pldy, potraviny, kosmetika,
|éCiva aj.). Principem mikrovinného rozkladu je pre-
vedeni vzorkd do kapalné formy (mineralizace),
aby mohly byt analyzovany pfistroji jako ICP-OES,
ICP-MS, AAS aj. Z&dkladni metodou je rozklad kyse-
linou, nejcasteji mineralni jako je HF, HCI, H SO,
HCIO,, H,PO,, H.BO,, HNO, atd., za vyssi teploty (az
300 °C) a tlaku (az 200 barl). Pomoci kyselinového
rozkladu je vzorek zcela rozpustén. U mikrovin se
elektrommagnetickd energie premeénuje na tepel-
nou energii, coz Ma za nasledek vysokou rychlost
ohfevu. Pfi konvencnim ohfevu pfichazi teplo zvenci
a proudi do reakéni smési konvek&nimi proudy, coz
vede k zahfati stény nadoby. Naproti tomu mikro-
viny prochazeji sténou nadoby a ohfivaji reakeni
smeés na molekularni bazi — pfima interakce s mole-
kulami vzorku. Kvalita rozkladu je zavisla na teploté.
Vyssi teplota zvysuje oxidacni potencial kyselin, coz
ma pozitivni vliv na kvalitu rozkladu. Parametrem
pro urceni kvality rozkladu je zbytkovy uhlik. Cim
je vyssi teplota rozkladu, tim je obsah zbytkového
uhliku mensi a dochazi k mensi interferenci béhem
samotné analyzy vzorku. Aby byl zajistén vysoky
tlak, museji byt rozkladné nadoby utésnény (vika
rozkladnych nadob maji bezpecnostni ventil pro
odpusténi vzniklych par). Pfi teploté varu pouzitych
kyselin tak dochazi ke zvyseni tlaku par kyselin.
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Obr. 2: Kryogenni mlyn Retsch Cryomill.

Kromeé tlaku par kyselin ma vliv na tlak uvnitf nadob
také rozkladna reakce daného vzorku. V zavislosti
na matrici vzorku se béhem mikrovinného roz-
kladu tvofi méné &i vice plynnych produktd. S tim
je také ddlezitd hmotnost rozklddaného vzorku [1,2].
Pro Ucely tohoto pokusu byly pouzity mikrovinné

Obr. 3: Mikrovinny systém Multiwave 3000.
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Obr. 4: Karusel s rozkladnymi patrony.

systémy: Microwave 3000 (Anton paar, Rakousko),
Mars 6 — One touch (CEM, USA) a ETHOS TC Plus
(Milestone, Dansko).

2.4.1 | MIKROVLNNY ROZKLAD VZORKU POMOCI
PRISTROJE MULTIWAVE 3000

V rozkladném systému (obrazek ¢. 3) je mozno
pouzit 1 az 8 rozkladnych nadob. Pro rozklad drevni
biomasy byla zvolena navazka 0,5000 g + 0,0100 g.
Dané mnozstvi bylo navazeno do teflonovych na-
dob, kam bylo pridano 6 ml konc. HNO, a 2 ml konc.
HCI. Rozkladaci nadoby byly vlozeny do karuselu
(obrazky C. 4, 5). Teplota reakéniho systému byla
nastavena na 240 °C. NejvysSsi mozny tlak systému

Obr. 5: Uzavfeny karusel s rozkladnymi patronami.
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i

Obr. 6: Mikrovinny systém Mars 6 — One touch.

je 60 bar. Vykon byl nastaven na 1200 W pro 8 roz-
kladnych nadob. Rozklad byl proveden v uzavre-

nych nadobach s pouzitim rotoru XF 100. Vzorky  oObr. 8: Mikrovinny systém ETHOS TC Plus.
po vyjmuti z rozkladnych nadob byly kvantitativhé
prevedeny do 50 ml odmérnych banék a doplnény
po rysku demineralizovanou vodou. Poté byl vzo-
rek preveden do polyethylenové vzorkovnice. Mine-
ralizat byl takto pfipraven k analyze pomoci pristroje
Agilent 5800 VDV.

Obr. 7: Karusel s rozkladnymi nadobami. Obr. 9: Mikrovinny systém s rozkladnymi nadobkami.
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2.4.2 | MIKROVLNNY ROZKLAD VZORKU POMOCI
PRISTROJE MARS 6 - ONE TOUCH

V rozkladném systému je mozno pouzit 1 az 12 roz-
kladnych nadob. Prvni rozkladnad nadoba je vzdy
jako kontrolni a obsahuje senzor tlaku a teploty
(obréazky ¢. 6, 7). Podle udaji v prvni rozkladné
nadobeé se béhem procesu rozkladu upravuje vykon
pro rozklad. Rozklad vzork( byl proveden v uzavie-
nych nadobach. Do rozkladnych nadob bylo nava-
zeno 0,5000 g + 0,0100g vzorku. Dale bylo pfidano
10 ml konc. HNO,. Teplota reakéniho systéemu byla
nastavena na 200 °C. Nejvyssi mozny tlak systému
je 55 bar. Vykon byl nastaven od 400 W do 1800 W
podle poctu vloZzenych rozkladnych nadob. Po roz-
kladu byly vzorky kvantitativhé prevedeny do 50 ml
odmérnych banék a doplnény po rysku deminerali-
zovanou vodou. Poté byl vzorek preveden do poly-
ethylenové vzorkovnice. Mineralizat byl takto pfipra-
ven k analyze pomoci pfistroje Agilent 5800 VDV.

2.4.3 | MIKROVLNNY ROZKLAD POMOCI PRI-
STROJE ETHOS TC PLUS

V rozkladném systému je nutno vzdy vyuzit vsech
10 rozkladnych nadob. Do teflonového autoklavu
(obrazky €. 8, 9) bylo navazeno 0,1 g az 0,2 s pres-
nosti 0,1 mg a pridano 2 ml konc. HNO, a 5 ml konc.
HCI. Nejvyssivykon rozkladu byl nastaven na 500 W.
Rozklad vzorkd byl proveden v uzavienych nado-
bach. Po rozkladu byl mineralizat kvantitativné pre-
veden do 100 ml odmérnych banék a doplnén po
rysku demineralizovanou vodou. Nasledné byl vzo-
rek v bafnce promichan a prefiltrovan pres filtracni
papir do suché polyethylenové vzorkovnice. Takto
pfipraveny vzorek byl pfipraven na analyzu pomoci
pristroje iICAP PRO XP.

3 | ANALYZA VZORKU

Pro Ucely analyzy mikro a makro prvkd v dievni bio-
mase byla zvolena opticka emisni spektrometrie
s indukéné vazanym plazmatem. Vyrobcld a pro-
dejcl téchto pfistrojd je na svété hned nékolik a pro
tuto studii byly pouzity pfistroje Agilent 5800 VDV
(Agilent Technologies, USA) aiCAP PRO XP (Thermo-
fisher, USA).

Principem pfistroje Agilent 5800 VDV (obrazky
¢. 10, 1) je kvantifikace zareni emitovaného atomy
jednotlivych prvkd. Atomy, jejichz elektrony jsou
svyuzitim externiho zdroje energie argonového plaz-
matu excitovany do vyssich energetickych hladin,
uvolnuji pfi navratu elektrond do zakladniho stavu
ziskanou energii v podobé zareni, jehoz vinova délka
je specificka pro kazdy dany prvek. Toto emitované
zareni je vedeno do polychromatoru, kde dochazi
k jeho rozkladu dle vinovych délek. Fotony tohoto
rozlozeného zareni poté dopadaji na citlivy plosny
polovodicovy detektor (CCD), ktery intenzitu dopa-
dajiciho zareni prevadi na elektricky signal, ktery
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Obr. 10: Pristroj Agilent 5800 VDV.

odpovida koncentraci daného prvku v analytu. De-
tektor CCD je kvuli 3umu chlazen na -40 °C a je
schopen mérit intenzitu dopadajiciho zareni v roz-
sahu 167-785 nm.

Soucasti pfistroje Agilent 5800 VDV je automa-
ticky podavac¢ SPS 4 (obrazek ¢. 10) mineralizova-
nych vzork(. Mineralizované vzorky jsou transpor-
tovany peristaltickou pumpou do nebulizéru (zml-
zovace), kde dochazi ke smiseni proudu kapalného
vzorku s proudem plynného argonu. Poté tato smés

Obr. 11: Automaticky podavac SPS 4.



Obr.12: Pfistroj iCAP PRO XP s automatickym podavacem vzorkU.

proudi do mlzné komory, kde dochazi k vytvoreni
jemného aerosolu. Pro zvyseni stability méfeni vice
zasolenych vzorkd je vyuzivdn zvihéova¢ argonu.
V mlzné komore dochazi k oddélenivétsSich kapének

Tabulka 1: Vyhodnoceni vysledku Cisté lesni biomasy.

Laborator 1
Prvek

Vysledek Nejistota
[mg/kg sus.] [mg/kg sus.]

Al 200 60
As <5,28 -
Ba 68,8 20,6
Be <0,16 -
Cd <0,53 -
Co <1,6 -
Cr 2,57 0,77
Fe 363 109
Li <10,6 -
Mn 15 34,5
Mo <1,58 -
Ni <1,58 -
Pb 6,93 2,08
Sb <10,6 -
Se <10,6 -
Sn 2,63 0,79
Tl <6,3 -
\Y/ <10,6 -
ZnN 66,2 19,9
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aerosolu od téch jemnych. Vétsi kapénky jsou odva-
dény peristaltickou pumpou do odpadni nadoby
a zbytek jemného aerosolu proudi trubici plazmové
hlavice (hofaku) do argonového indukéné buzeného
plazmatu. Opticky systém pristroje umoznuje axial-
Nni a radialni pozorovani plazmy z plazmové hlavice.
Optika pfistroje je konstantné& udrzovana pfi teploté
35°C, ¢imz je zajisténa stabilita signalu a velmi nizké
detekéni limity jednotlivych mérenych prvkd [3].

Principem pfistroje iCAP PRO XP (obrazek ¢. 12)
je vznik aerosolu, ktery je proudem argonu veden do
vertikalné orientované plazmové hlavice (horaku),
ve kterém je za pomoci stfidavého vysokofrek-
vencniho magnetického pole udrzovano argonové
plazma. Roztok se okamzité odpafi a rozrusi se che-
mické vazby v molekulach viech pfitomnych slou-
¢enin. Dojde k excitaci elektront pfitomnych atom?
do vyssSich energetickych hladin. Vzhledem k tomu,
7e excitovany stav atomu je nestabilni, vraci se vybu-
zené elektrony zpét na své plvodni energetické
hladiny a pfitom emituji svétlo o pfesnée definované
vinové délce, ur¢ené energetickym rozdilem obou
hladin. Emitované svétlo je poté vedeno na poly-
chromator, ktery rozdéli zachycené svételné zareni
podle jeho vinovych délek a fotony tohoto rozdé-
leného svétla dopadaji na detektor typu CID, ktery

Laborator 1

Vysledek Nejistota En Cislo
[Mmg/kg sus.] [mg/kg sus]
174 35 -0,37
<2 - -
79 16 0,39
<0,04 - _
0,247 0,049 _
0,357 0,071 _
3,34 0,67 0,75
290 58 -0,59
<2 _ _
m 22 -0
<0,2 - _
1,58 0,32 _
6,01 1,2 -0,38
<3 - -
<3 - -
<2 - _
<2 - -
<0,6 _ _
60 12 -0,27
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prevede intenzitu dopadajiciho zareni na elektricky
signal. Intenzita signalu, odpovidajici charakteris-
tické vinové délce svétla vznikajiciho prechodem
energetickych stavl analyzovaného prvku, pak od-
povidd mnozstvi prvku pfitommného v analyzova-
ném roztoku.

S analyzatorem lze méfit cely rozsah vinovych dé-
lek najednou diky médu iFR (intelligent Full Range)
nebo Ize pouzit mdéd eUV (enhanced Ultra Violet),
ktery méri v UV oblasti spektra se zvysenou citli-
vosti (pokryti vinovych délek od 167,021 do 852145
nm iFR, eUV 167,021 az 240,000 nm). Opticky systém
umoznuje radialni a dualni pozorovani plasmy [4].

3.1 | PROVEDENI ANALYZ A VYHODNOCENI

Pro analyzy byly vybrany dva vzorky dfevni biomasy.
Prvni vzorek pochazel z Cisté lesni biomasy a druhy
vzorek pochazel z odpadni drevni biomasy, ktera
se sklddala z prazcd a okennich ramu osetfenych
barevnym natérem. Zadany ukol byl provadén ve
dvou rdznych laboratofich (Laborator 1 - SUAS Lab

Tabulka 2: Vyhodnoceni vysledkd odpadni biomasy.

Laborator 1
Prvek

Vysledek Nejistota
[Mg/kg sus.] [Mg/kg susdl]

Al 281 140
As <518 -
Ba 313 94
Be <0,156 -
Ca 1554 466
Cd 7,73 2,32
Co 59 1,77
Cr 370 m
Fe 1092 328
K 384 15
Li <10,4 -
Mn 75,6 227
Mo 4,89 1,47
Ni 541 16,2
Pb 8946 2684
Sb 13,2 4,0
Se <10,4 -
Sn 1,8 0,54
Tl <3, -
Vv <10,4 :
Zn 7572 2272
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s.ro., Laboratof 2 — VUHU a.s.) s pouzitim rGznych
mikrovinnych systému pro rozklad vzorkd (minera-
lizaci) a s pouzitim rdznych typl analyzatort ICP-
OES. V Laboratofi 2 pak byl proveden rozklad ve
dvou rlznych rozkladnych systémech a minerali-
zaty byly mérfeny jednim typem pristroje ICP-OES.

U Cisté lesni biomasy (tabulka 1) byly v obou labo-
ratofich pod mezi stanovitelnosti nékteré prvky jako
As, Be, Cd, Co, Li, Mo, Ni, Sb, Se, Sn, Tl, V a nebylo
mozné vysledky vyhodnotit. Proto byl uméle vytvo-
fen vzorek slozeny z prazcl a okennich rdmu (tabul-
ka 2) oSetfenych barevnym natérem, ale ani u toho
vzorku nebylo mozné neékteré prvky vyhodnotit. Jed-
nalo se o prvky As, Be, Li, Se, Sn, Tl a V.

Laborator 2 disponuje dvéma typy rozkladnych
systému, a proto byl obsah analytd ovéren riznymi
rozklady (tabulka 3) a méreni bylo provedeno pouzi-
tim jednoho typy analyzatoru ICP-OES. | zde byly
zjistény vysledky, které nebylo mozné vyhodnotit,
atou prvkd Ag, As, Be, Li, Se, Sna Tl.

Laborator 2

Vysledek Nejistota En Cislo
[mga/kg sus.] [mg/kg sus]

210 59 -0,47
<2 - -
427 128 0,72

<0,04 - -
1528 367 -0,04
8 1,7 0,09
79 2,2 0,71
390 86 014
1050 284 -0,1
340 71 -0,33
<2 - -
86 20 0,34
4,38 1 -0,28
54 13 0
9100 1553 0,05
1,7 2,6 -0,31
<3 - }
<2 - -
<2 - .
2,0 0,6 }
9200 1925 0,55



Tabulka 3: Porovnani dvou rtznych rozkladnych metody v Laboratofi 2.

Multiwave 3000

Mars 6 - One touch

TECHNOLOGIE

Prvek Vysledek Nejistota Vysledek Nejistota En Cislo Rozdil (%)
[mg/kg sud] [mg/kgsud] [mg/kgsusd] [mg/kg sus.]
Al 210 59 272 76 0,64 29,52
Ag <0,2 - <0,2 - - -
As <2 - <2 - - -
Ba 427 128 419 126 -0,04 -1,87
Be <0,04 - <0,04 - - -
Ca 1528 367 1700 408 0,31 1,26
Cd 8 1,7 7,6 1,6 -0,17 -5,00
Co 79 2,2 7.4 2,1 -0,16 -6,33
Cr 390 86 370 81 -0,17 -513
Cu 1,8 2,6 15 3,3 0,76 2712
Fe 1050 284 150 308 0,24 9,52
K 340 71 321 67 -0,19 -5,59
Li <2 - <2 - - -
Mg 810 202 780 196 -on -3,70
Mn 86 20 83 19 -On -3,49
Mo 4,38 1,1 4,85 1,26 0,28 10,73
Na 540 146 550 149 0,05 1,85
Ni 54 13 53 13 -0,05 -1,85
P 63 15 58 14 -0,24 -7,94
Pb 9100 1553 9000 1521 -0,05 -1,10
Sb n7 2,6 9,6 2,1 -0,63 -17,95
Se <3 - <3 - - -
Sn <2 - <2 - - -
Tl <2 - <2 - - -
\Y 2 0,6 1,8 0,5 -0,26 -10,00
Zn 9200 1925 8800 1848 -0,15 -4,35

U Cisté lesni biomasy bylo stanoveno pouze sedm
prvkd nad mezi stanovitelnosti obou laboratofi, coz
se dalo ocekavat vzhledem k tomu, ze se jednalo
o Cistou lesni biomasu, ktera nebyla kontaminovana
a pochazela pfimo z tézby a zpracovani dreva, takze
pripadné kontaminanty mohly do dfevni hmoty pro-
niknout pouze z okolniho prostredi. Naproti tomu
u odpadni biomasy, ktera byla produktem zpra-
covani prazcl a okennich rdmu, bylo v obou labo-
ratofich stanoveno ¢trnact prvk(d nad mezi sta-
novitelnosti, pficemz neékteré prvky dosahovaly vys-
Sich hodnot nez u Cisté biomasy (Ba, Cd, Co, Cr, Fe,
Mo, Ni, Pb, Zn).

Vysledky mezi Laboratofi1a Laboratofi 2 byly vy-
hodnoceny vypoctem pomoci En ¢&isla [5,6]. Bézné

pouzivand metoda srovnavani vysledkl mezilabo-
ratorniho porovnani, znama jako tzv. z-skore, je
vhodné pro posuzovani vysledk mezilaboratorniho
porovnavani mezi vétsim poctem laboratori. Naproti
tomu se En Cislo vyuziva jako kritérium pro posuzo-
vani shody pfi mezilaboratornim porovnani malého
poctu laboratofi, a to jiz od pocCtu dvou laboratofi.

En Cislo se vypocte dle nasledujiciho vzorce:
En = (x-X)/ V(U - U*) (1)

kde En je En ¢&islo,
X je vysledek Ucastnika,
X je vztazna hodnota,
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u,,, je rozsifena nejistota vysledku ucastnika,
u . je rozsifena nejistota vztazné hodnoty.

V pfipadé, ze absolutni hodnota En &isla je mensi
nebo rovna cCislu 1, je méfeni hodnoceno jako vy-
hovujici (€im je vysledek En ¢isla blize k nule, tim
jsou vysledky analyzy mezi laboratoremi presnéj-
8i). Z vysledkd En cisel Cisté biomasy neni patrné,
ze by vysledky z hodnocenych prvkl jedné ¢i druhé
laboratofe byly systematicky posunuty smérem
k jedné laboratofi. Ani v pfipadé odpadni biomasy
nejsou hodnoty En Cisel systematicky vyrazné po-
sunuty smérem k jedné Ci druhé laboratofi.

Pro vyhodnoceni vysledkl, které byly stanove-
ny pouze v Laboratofi 2, byla data vyhodnocena En
Cislem a rozdilem v procentech. Z vysledkl En &isla
je patrné, Ze oba typy rozklad( jsou srovnatelné
a neprinaseji do celkového procesu analyzy zadnou
systematickou chybu.

4 | ZAVER

Jednim z dUlezitych parametrl pro analyzu vzorkd
biomasy je jejich Uprava a homogenizace. Jestlize je
vzorek nevhodné upraven a homogenizovan, jsou
dalSi navazujici provadéné zkousky velmi nepresné
a mohou byt tak ovlivnény vysledky méreni. Pro
Upravu vzorkl je mozZno vyuzit mnoho pfistrojového
vybaveni — desintegratory, drtice a mlyny. Kazdy
vzorek je velmi specificky, proto zvolena Uprava je
rozhoduji pro vysledky samotné analyzy. Jelikoz
v metodé ICP-OES se pracuje s analytickym vzor-
kem, je jeho pfiprava v nékterych pripadech velmi
slozitd a naro¢na. Pri Upravé vzorku se vzorek muze
zahtivat, coz muze ovlivnit vysledky nékterych pa-
rametrd.

Pfed samotnou analyzou vzorku je nutné vzo-
rek rozlozit mineralni kyselinou. Pro tento ucel byl
zvoleny mikrovinny rozklad v uzavienych nadobach.
Pro rozklad byly vyuZity tfi rdzné mikrovinné sys-
témy: Multiwave 3000, Mars 6 — One touch a ETHOS
TC Plus. Pro analyzu vzniklého mineralizatu byla vy-
uzita metoda ICP-OES a byly pouzity dva typy pfi-
strojl: Agilent 5800 VDV a iCAP PRO XP.

Pri analyze Cisté drevni biomasy bylo zjisténo, ze
1 prvkd je pod mezi stanovitelnosti a proto byla pfi-
pravena odpadni biomasa slozend z prazcd a oken-
nich ramud odetfenych barevnym natérem, kde bylo
stanoveno 7 prvkG pod mezi stanovitelnosti. Pfi
srovnani obou typl vzorkd bylo zjisténo, Ze prvky
jako Ba, Cd, Co, Cr, Fe, Mo, Ni, Pb a Zn byly zastou-
peny ve vyssi koncentraci v odpadni biomase nez
v Cisté biomase.

Vysledky z jednotlivych méreni byly vyhodnoce-
ny formou En &isla a u vSech parametr( byly hod-
noty uspokojivé. Z vysledkd jednotlivych En cisel
neni patrné, Ze by vysledky z hodnocenych prvkd
jedné ¢i druhé laboratore byly vice ¢i méné syste-

26 | www.zpravodajhu.cz

maticky posunuty smérem k jedné Ci druhé labo-
ratofi. Je mozno konstatovat, ze jednotlivé metody
rozkladd a méreni jsou srovnatelné.

Nad ramec mezilaboratorniho porovnani bylo téz
provedeno v Laboratofi 2 srovnani dvou rozkladnych
mikrovinnych systému, z jejichz vysledkl vyplyva, Ze
oba rozkladné mikrovinné systémy dosahuji srovna-
telnych hodnot a nepfinaseji do celkového procesu
analyzy biomasy zadnou systematickou chybu.
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