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Uvod

PFiprava vzork( pro AAS, AFS, ICP-OES a ICP-MS.
Vice nez 95 % aplikaci zavadi do spektrometr(i kapalné vzorky.

Odbér, skladovani a pfiprava vzorkl jsou klicové kroky, vysledek
nemUze byt lepSi nez vzorek.

Uchovavani vzorku:

- materidl nadob (PP, PE, PFA, teflon),

— material odbérového zafizeni,

- teplota skladovani vzorkd (napf. biologické vzorky),
- pH vzorku.

Riziko kontaminace — roste se snizujici se analyzovanou
koncentraci.

Riziko ztraty analytu — roste s naro¢nosti pfipravy vzorku.
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Riziko kontaminace

- Stopova prvkova analyza vyzaduje praci v ,Cistych® podminkach:
- ,Clean room" — ekonomicky naro¢ny provoz,
— pretlakovy filtrovany vzduch,
— riziko kontaminace ze stén, prachu na stolech ¢&i podlaze.

- BéZné kontaminanty z prostfedi: Al, Zn, Fe, alkalické kovy.

- Cista voda (18,2 MQ.cm) — deionizace.
- Cistota kyselin — cena, podvarova destilace.

- Pfiprava laboratorniho nadobi — louzeni ve ziedéné HNO,.
- oddélené nadobi pro stopovou analyzu.

- Cistota vSech pouzivanych chemikalii, nezbytnost slepych pokusu.

- Stabilita kalibra¢nich roztokd (pH, koncentrace).

Univerzita Palackého
v Olomouci

Podvarova destilace

1. High purlty constructing materials

To minimize corrosion risk and to guaran.-
tee Nugn quality of purified acids e corie-
SI0n TIsK as to be mimmuzed. Therefore,
e only materials useq are piastics (PP,
TFM™.PTEE. PTFE, PEA), ensuring that the
possibiLiFy of corrosion is completely exclu-
ded even during long term operation. The
distiliate comes Into contact solely Witn
ultrapure PFA

2. Sub-boiling principle

The sub-bolling apparatus 15 used fof the
production of high-purity acids for ultra-
trace analysis. Heating Is cartied out con-
tact-free With an infrared lamp whose out-
put 1s adjusted so that without additional
temperature regulatton for HF, HNO;. HCI

or H,0 2 maximum around
10°C-20°C under the botling point of the
acid 1s achieved. This results In an equilib-
TIUm befween e absorbed Infrared [adia-
10N ana the heat of Vaparisation of the 1t-
‘quid. Tne mild neaung prevents the
‘prouction of Aroplets and thus the con-
veyance of impurities. All low boiling sub-
stances, especially salts, emain in the re-
sique. Users benefit {rom the high degree
of purtfication.

3. Cost effectiveness.

‘The equipment is quickly amortised due Io
ne use of Teasonably priced commercially
avallable acids of a quality suitable for
analysis (p.a.)

& ppl

All low botling acids 21e suitable for distil-

1ation. It 15 also possible Lo proguce nigh
DUTIY Water very easiy.

- HNDy

3 HO

3 HF

SHO

5. Distillation quantities

‘Witnin 24 hours the following distilation
quantities can be obtained

 HNO 121

SHOLIL

3 HF10L

+H018L

Sub-bolling principle
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Zakladni postupy pripravy vzorki

- Vzorky v kapalném (vodném) skupenstvi:
- prima analyza (fedéni, zakoncentrovani),
- extrakce do organického rozpoustédla po komplexaci kovu,
- rozklad na mokré cesté v pfipadé vysokého obsahu organickée faze.

- Vzorky v pevném skupenstvi:
- prima analyza pevnych vzorku (laserova ablace, ETV),
- rozklad na mokré cesté,
- rozklad na suché cesté.

- Vzorky v plynném skupenstvi:

- prima analyza jednoucelovymi spektrometry (pf. Hg v pracovnim ovzdusi),
- zachyceni ¢astic na filtru a analyza filtrd.

Univerzita Palackého
v Olomouci

Kapalné vzorky
- Vodné roztoky (pitna, odpadni, povrchova, mineralni, mofska voda,
vino, pivo mog):
— pfimé analyza pomoci AAS, ICP-OES i ICP-MS - fedéni, odpafovani,
- vliv soli,
- stabilizace kovl — pfidavek HNO, filtrace pfes membranovy filtr.

- Nevodné roztoky:
- nékdy mozna pfima analyza — rozdilna viskozita (problémy s pipetovanim),
POZOR: slozeni plamene, toxicita spalin,
vhodna rozpoustédla pro AAS: ketony (MIBK), nékteré alkoholy,
vhodné kalibragni roztoky.  STANPARD AQUEOUS SOLUTIONS

1000 mgl—! Wt (g) Reagent Dissolution

cd 1.1423 CdO 20 ml 5 M HCI
Cd 1.0000 Metal rod 20 ml 5 M HCI+ 2 drops conc. HNO;

REAGENTS FOR NON-AQUEOQUS SOLUTIONS
Cadmium cyclohexanebutyrate, B, E, M.

Cadmium 2-ethylhexanoate, E.

EXTRACTIONS

(i) APDC-MIBK pH 0-11; (i) NaDDC-MIBK (from ammenium citrate, ammonium sul-
fate buffered solution pH 9.5); (iii) Dithizone-carbon tetrachloride or chloroform, pH 6-9.

18.9.2017
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Kapalné vzorky

- Extrakce kapalina-kapalina:

- kov z velkého objemu vodné faze je preveden do malého objemu
organického s vodou nemisitelného rozpoustédla po pfidavku vhodného
chelata¢niho ¢inidla.

- volime:

- chelatacni €inidlo, popularni je APDC,
- organické rozpoustédlo, popularni je MIBK,
- volime pH roztoku — mozZnost ¢aste¢né selektivni extrakce.

Table 2.1 Dependence of pH on the ability of ammonium pyrrolidine dithio-
carbamate (APDC) to form complexes with various metals [2]. From Dean.
1. R., Methods for Environmental Trace Analysis, AnTS Se Copyright
2003, @ John Wiley & Sons, Limited. Reproduced with permission

pH range Metal-APDC complexes

W

Nb, U

As, Cr. Mo, V. Te

Sn

5h, Se

Ag. Au, Bi, Cd, Co, Cu, Fe, Hg. Ir, Mn, Ni. Os, Pb, Pd, Pr,
Ru, Rh, Tl Zn

I 1
-

T b 1D b 1D b

[
=

v Univerzita Palackého
v Olomouci

Kapalné vzorky

- Extrakce kapalina-kapalina:

Place 100-150 ml of aqueous sample in a 250 ml
pre-cleaned glass bottle

-
Add 5 ml of a 1% APDC-DDDC solution (prepared M
by dissolving 10 g I-' of X HC CH,
ammenium pyrrolidine dithiocarbamate (APDC) with EHydroyquinoline S
diethylammonium diethyldithiocarbamate (DDDC)) e
Ch,

l K

- - - Amemanium pyrchding
Agitate the container for 10 s on a vortex mixer ‘ dithiocarharnate (APDC)

l Hilan, ey
Add 20 ml of 4-methylpentan-2-one (often called ™ N e M
methylisobutyl ketone (or MIBK)) and vortex-mix for a // T ¥
further 20 s H,” ~s7

|

Allow the resultant mixture to stand for 5 min. Then,
remove the organic layer (MIBK containing the metal
chelate) for analysis. Standards for calibration should be
prepared in the same manner, i.e. chelated and extracted

18.9.2017
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Kapalné vzorky

- lontova vyména:
— kationtova (pozitivné nabité ¢astice), aniontova (negativné nabité Eastice),
- iontoménice na kolong, ,vsadkové“ provedeni,
- P¥F.: kolonova chromatografie pfimo spojena s ICP-OES

— postup: vzorek projde kolonou, kovy se zkoncentruji a nasledné se
desorbuji vhodnym €inidlem.

Can you suggest a situation where an anion-exchange medium may
be used in metal determination?

Answer

In the case of arsenic determination, where arsenite, AsQ, ~, and arsenate,
AsO4>~, can be pre-concentrated by using an anion-exchange medium.

In the general case of a strong cation-exchange resin, the following two stages
can be identified, i.e. pre-concentration and desorption of metal ions.

nRSO; H + M"+ = (RSO3 " )n M+ + H (2.1
(RSO; " )nM"* L HY = nRSO; H + M"+ (22)

Univerzita Palackého
v Olomouci

Kapalné vzorky

- lontova vyména:
- PF.: CHELEX 100 - iminodioctova kyselina,
- pfi pH 5-6 zadrzuje fadu kovl napf. Al, Bi, Cd, Cu, Fe, Ni, Pb, Mo, Mn, Sn,
Zn, ... zatimco nezadrzuje alkalické kovy a kovy alkalickych zemin a
anionty,

- separace nadbytku alkalickych kovu od ostatnich kationtu.

CHyCO0H  CHZCO0M CH,C00- CHyL00-
BCHy-NHT B-CH K" BCHy-MH" B-CHy-N
CHCOOH  CHyC00 CHyCOO CHC00

PHIIT e PHLOS oot [ 741

PH 1230

Fig. 1. Change in structure of Chelex resin with
increasing pH.

18.9.2017
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Pevné vzorky

Rozklady na mokré cesté:

nejrozsirenéjsi zplsob rozkladu pevnych vzorka,

pouzivané kyseliny Ize relativné snadno ziskat v potfebné Cistotég,

material rozkladnych nadob — sklo, kiemen, teflon,

ke vzorku pfidame mineralni kyselinu nebo jejich smés a zahfivame,

otevieny nebo uzavieny systém,

podpora MIKROVLNNYM ZARENIM — samostatna &ast prednasky,

PF.:

- HF nezbytna pro vzorky s obsahem silikatt, vznika SiF,, odkoufeni nadbytku HF

nebo komplexace s kyselinou boritou.
- HNO; + H,0, — vhodna smés pro biologické vzorky.

Rozkladné autoklavy:
- nerezové nadoby s teflonovymi inserty,
- max. t 250 °C, max. tlak 200 bart

Acid (s) Boiling
point (*C)
Univerzita Palackého Hydrochloric (HCh e
v Olomouci
Anorganické kyseliny . . .
pouzivané pri
rozkladu na mokré
cesté
Nitrie (HNOw) 12
smési kyselin
. . ) Perchloric (HCIOy) 203
kyseliny pro anorganické
a organické materialy
teplOta Varu SméSi Hydrofluoric (HF) 112
peroxid vodiku
Agqua regia

{mitric/hydrochloric)

Comments

Usclul for salts of carbonates, phosphates, some
oxides amd some sulfides, A weak reducing
agent: not generally wsed to dissolve organic
matter

Useful for releasing a volatile product: good
oxidizing propertics for ores, metals, alloys,
oxides and hydroxides: ofien used in
combination with HNO:. Cantion: H;S0y must
never be used in PTFE vesscls (PTFE has a
melting point of 327°C and deforms a 260°C)

Oxidizing attack on many samples not dissolved
by HCI: liberates trace elements as the soluble
nitrate salt. Useful for dissolution of metals,
alloys and biclogical samples

At fuming temperatures, a strong oxidizing agent
for organic matter. Caution: viclent, explosive
reactions may ocour — care is needed. Samples
are normally pre-treated with HNO; prior to
addition of HCIO,

For digestion of silica-based ials; forms
SiFy™ in acid solution: cantion is required in
its use; glass containers should not be used,
only plastic vessels. In case of spillages,
calcium gluconate gel (for wreatment of skin
contact sites) should be available prior 1o
useage; evacuate to hospital immediately if skin
is exposed 1o liquid HF

A 123 volivol mixture of HNO;:HCI is called aqua
regia: forms a reactive intermediate, NOCI
Used for metals, alloys, sulfides and other
ores — best known because of its ability to
dissolve Au, Pd and Pt

“Protective clothing/eyewear is essential in the use of concentrated acids. All acids should be handled with care

and in a fumecupboard.

18.9.2017
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Pevné vzorky

- Rozklady na mokré cesté: | 1 g 50 sample placed in beaker

I

Add 10 ml 1:1 nitric acid.
Cover with a waich glass.
Heat (< bpf) for 15 min

| l
Cool the sampla. Add & mi concantrated nitric acid
Cover with watch glass.

/ Heat (< bpt) for 30 min (additional nitric acid
= = —— 'l added untll no brown fumas ghen off)

P

-

I

4 r A - - - Reduca voluma 1o « & mi and cool.
— — — ! Add 2 ml water and 3 ml 30% H,0, and heat (< bpt).

Acid —t

Additional H,0, added until effervescence ceased.
Process continued for 2 h at T < bpt. Reduce volume
to<5ml

£

£
,/ Add 10 mi HCI and hoat (< bpt)

| | Filterfcantrifuge, if necessary.
R S N N / for 15 min

Cuantitativoly transfor to 100 ml

volumetric flask.
Analyse by GFAAS of ICP-MS

Filter and quantitatively
transter o a 100 mi
volumetric flask.
Analyse by FAAS or
ICP-AES

Rozklad sedimenttl a pd podle EPA.

| Univerzita Palackého
v Olomouci

Pevné vzorky

- Rozklady na suché cesté:

SPALOVANI:

oxidace za sucha &i spalovani je nejsnazSim zplsobem rozkladu a vyuziva
se k odstranéni organického materialu ze vzorkd,

vzorek se v porcelanovém nebo kfemenném kelimku zahfiva na 400-700 °C
po dobu nékolika hodin a zbytek se rozpusti ve zfedéné kyseling,

soucasné lze rozkladat velké mnozstvi vzorkd, minimalni riziko kontaminace
pokud je ,Cisty“ vzduch v laboratofi,

riziko ztrat tékavych analytd Hg, As, Pb, Sb, Se, Cd, Mo zavisi na:

- formé, ve které se prvek vyskytuje, napf. methyirtut, organokovové slouceniny,
- chemickém okoli analytu.

mozny pfidavek nékterych Cinidel pro urychleni a zabranéni tékani, napr.
Mg(NO;),, H,SO,, HNO;.

18.9.2017
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Pevné vzorky

- Rozklady na suché cesté:
- TAVENI:
- vhodné pro obtizné rozloziteIné geologické a metalurgické vzorky,

- vzorek + tavidlo se umisti do grafitového nebo kovového kelimku a zahfiva
nad plamenem nebo v muflové peci (300-1000 °C),

— tavenina se rozpusti ve vodé&, vhodné kyseliné ¢i hydroxidu,

- PF. tavidel: peroxid sodny (Zr kelimky!), boritan litny (Pt kelimky) —
rozpouséteni v HF, Na,CO; — rozpousténi v HCI, Na,B,0; ...

slozitych vzorka,
— Vétsi riziko kontaminace pro ultrastopovou analyzu a vysoky obsah soli v

| Univerzita Palackého
v Olomouci

- Extrakéni postupy:
- uvolnéni kovd z matrice vzorku bez jejiho rozkladu,
— speciace — selektivni extrakce,

— extrakce se pouziva i v pfipadech, kdy je tfeba zachovat jejich chemickou
formu,

— Operacné definované postupy — jednoduché nebo sekvenéni extrakce podle
jednoznacéného postupu (pf. kovy extrahovatelné do EDTA),

— extrakéni postupy nejsou specifické,

Pevné vzorky

- Zavedené (definované) extrakce puad:
- ve vodeé rozpustné kovy,
- extrakce octanem amonnym — slabé vazané kovy: Ca?*, Mg?*, NH,*, ...
- organicky vazané kovy v huminovych materialech — 30% H,O, pfi pH = 3,
- kovy vazané na uhli¢itany — octan sodny pfi pH = 5,
- oxidy Mn a Fe — okyseleny hydroxylamin hydrochlorid.

18.9.2017
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Pevné vzorky

- Jednoduché extrakéni postupy:
- Pro pudy a sedimenty se pouzivaji:
- 0,05 mol.I'" EDTA
- kyselina octova 0,043 mol.I"!
- diethylentriaminpentaoctova kyselina 0,005 mol.I!

\ Place 5 g of dry sediment/soil in a 100 ml PTFE botile \ [ Place 5 g of dry sediment/sail in 2 100 ml PTFE bottle

.

‘ Add 50 ml of EDTA (0.05 mol ") | ‘ Add 200 ml of acetic acid (0.43 mol I-)

l

l

Shake the container for 1 h at ambient temperature
(20 + 2°C) on an ‘end-over-end’ mechanical shaker at a

Shake the container for 16 h at ambient temperature
(20 £ 2°C) on an ‘end-over-end’ mechanical shaker at a
speed of 30 pm speed of 30 pm

l

l

Centrifuge at 3000 rpm for 10 min and then remove the
supematant with a pipetie. This liquid is then stored in a clean|

Centrifuge at 3000 rpm for 10 min and then remove the
supemnatant with a pipette. This liguid is then stered in a clean)|
pelyethylene boitle at 4°C prior to analysis polysthylene bolile at 4°C prior to analysis

|

|

analysis by manually shaking for 5 min

The sample should be rehomogenized prior to ‘ ‘ The sample should be rehomogeriized prior to

analysis by manually shaking for 5 min

W Univerzita Palackého
v Olomouci
Pevné vzorky

- Sekvenéni extrakéni postupy:

3 hlavni kroky + finalni (Uplny) rozklad
vymeénitelna a v kyseliné rozpustna frakce
kovy vazané na oxidy Mn a Fe

rozpustné kovy vazané na organickou matrici

Sequential Exiraction

w N =

¥ [ [ ¥
[ Esctangeabisfracion | [ Reduciblefraction || Owidzablefracon | [ Residualfraction
Loosely bound, lable  Matals bound o Metals bound to organi Metals bound within
or exchangeable ron an:lrl_unganese matter, &g datrius crystal matrix
mataks oxides

- + - +

Matals most available Unsiable metal formns Metale bound to Mstals present are not
forplantuptake, lsading to transfer to available organic matier can expacted to be relsasad

possible contamination fomns for plants be releazed urder nommial conditions
of groumdwater and soil in nature

18.9.2017
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— Sekvenéni extrakéni postupy:

| Place 1g of dry sediment in a 100 ml PTFE bottle

!

| Add 40 ml of acetic acid (0.11 mol I"') — Solution A

Shake the container for 16 h at ambient temperature
(20°C) on an ‘end-over-end’ mechanical shaker at a
speed of 30 rpm

]

Centrifuge at 2500 rpm for 25 min and then remaove the
supernatant with a pipette. This liquid i= stored in a clean
polyethylene bottle at 4°C pricr to analysis

|

Residue is then washed with 20 ml ‘Milli-Q" water by shaking

for 15 min, centrifuged and the washings discarded.

Take care not to lose any of the solid residue. Break the
‘cake’ formed during centrifugation prior to the next step

1. KROK

Pevné vzorky

Add 40 ml of hydroxylammonium chlonde (0.1 mol I
adjusted to pH 2 with nitric acid) — Solution B —
to the residue from Step 1

|

Shake the container for 16 h at ambient temperature
{20°C) on an ‘end-over-end’ mechanical shaker
at a speed of 30 rpm

|

Centrifuge at 2500 rpm for 25 min and then remove the:
supematant with a pipette. This liquid is stored in a clean
polyethylene bottle at 4°C prior to analysis

I

Residue is then washed with 20 ml ‘Milli-Q" water by shaking

for 15 min, centrifuged and the washings discarded.

Take care not to lose any of the solid residue. Break the
‘cake’ formed during centrifugation prior to the next step

2. KROK

W Univerzita Palackého

v Olomouci

— Sekvenéni extrakéni postupy:

Pevné vzorky

Add carefully, to avoid losses due to any violent reaction,

10 mi of hydrogen peroxide (8.8 mol ') - Solution C —
fo the residue from Step 2

!

The sample is then digested at ambient temperature for 1 h with occasional
manual sfirring. Ensure that the container is covered with a waich glass

* Zbytkova frakce rozlozena luc¢avkou

= |
1

kralovskou. Tzv. ,,pseudototaln

i
|

Digestion is continued by heating the container to
L h

C on a hot-plate
for 1 h. Then, the volume of the liquid is reduced to 2-3 ml by
further heating, after removal of the waich glass

rozklad — nerozloZi silikaty a

l

neuvolni kovy z nich.

¢ Totalni rozklad pomoci HF.

A second aliguot of 10 ml hydrogen peroxide is added and the
container is again covered and heated at 85°C for 1 h. Remove the
cover and reduce the liquid to a small volume (a few ml)

I

50 ml of ammonium acetate (1 mol I, adjusted to pH 2
with nitric acid) — Solution D — is then added to the cool
and moist residue

!

Shake the container for 16 h at ambient lemperature
(20°C) on an ‘end-over-end’ mechanical shaker at a
speed of 30 pm

l

Centrifuge at 2500 rpm for 25 min and than remove the
supernatant with a pipette. This liquid is siored in a clean
polyethylene bottle at 4°C prior to analysis

3. KROK

10

18.9.2017
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Pevné vzorky

- Enzymatické rozklady:
- aplikace vybranych enzymu

vede k uvolnéni kovl ze
vzorkll za mirnych podminek
(teplota, pH),

- pouzivané enzymy:

- LIPASY — tuky

- AMYLASY - 8krob, glykogen

- PROTEASY - $tépeni peptidu
a proteinl

Take 25 g of foodstuff

Add 50 ml pepsin (1 vol%) in saline (154 mmal 1) at pH
1.8 in a *stomacher’ bag. Agitate for 4 hin a shaking
water bath (37°C); add HCI to maintain pH < 3.5

Remove an aliquot and adjust pH to 2.5. Then,
centrifuge the aliquot and filter prior to analysis

Adjust the sample pH to 7.0 with saturated sodium

bicarbonate and add 50 ml of intestinal juice (equal

volumes of (i) pancreatin (30 mg mi~') and amylase

(10 mg mi~") in saline and (i) bile salts (1.5g ") in
saline)

l

Maintain the digest at 37°C for4 h
and then centrifuge and filter an aliguot

I

Adjust the sample pH to 2.5 with HCl and
then centrifuge and filter an aliquot
prior to analysis

Gastric
extraction

Intestinal
extraction

Univerzita Palackého
v Olomouci

Teorie mikrovinnych rozklad

ACH/APAS

© David MILDE, 2016

18.9.2017
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Uvod
- 1975 — poprvé popsan rozklad biologického vzorku za pomoci
mikrovinného zareni.
- 1985 — prvni komer&né vyrobena laboratorni mikrovinna pec.

- Zakladni vyhody MW rozkladu:
- vyznamné zkraceni doby rozkladu,

- shizeni spotfeby kyselin a dalSich &inidel pro rozklad,
- lepSi ,hygiena“ prace.

W Univerzita Palackého
v Olomouci
Charakterizace MW zareni

- Mikrovinné zareni je elektromagnetické neionizujici zareni, které
vyvolava pohyb polarnich molekul a iontd kapalin.

- Pfi absorpci MW zafeni dochazi k otaceni molekul latek s
permanentnimi dipoly ¢i pohybu iontll a to beze zmény struktury
latky. Nékteré pevné latky mohou absorbovat MW zafeni v dusledku
vzajemné interakce sousednich atomu.

- MW oblast lezi mezi IR a RF, A = 1-100 cm, tj. frekvence 300 MHz az
30 GHz.

- Aby nedochdzelo k interferenci MW  mineralizatord s
telekomunikacnimi zafizenimi, byly pro primyslové a domaci
mikrovinna zafizeni pro ohfev ur€eny 2 frekvence: 2,45 GHz (A =
12,2 cm) a 900 MHz (A = 33,3 cm). Domaci a laboratorni mikrovinné
pece pouzivaji hlavné frekvenci 2,45 GHz.

18.9.2017
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Interakce MW zareni s latkou

- Déleni latek podle dielektrickych vlastnosti: vodiCe, izolatory,
dielektrika. Vodice MW zafeni odrazeji, izolatory propoustéji. Tyto typy
latek neinteraguji s MW zafenim.

- Dielektrika interaguji s MW zafenim a pohlcuji jej. Pfi interakci
dielektrik s MW zarfenim dochazi k tzv. dielektrickému ohfevu.

- Ohrev kapalin (roztoku) zavisi na fyzikalnich vlastnostech (viskozita, t,
polarita, dielektricka konstanta) a iontovych charakteristikach
(koncentrace, naboj, mobilita iontd, ...).

— Zdroj mikrovinného dielektrického ohfevu spociva ve schopnosti
elektrického pole polarizovat naboj v latce a v neschopnosti
polarizovaného naboje latky sledovat rychlé zmény elektrického pole.

. S
\T{H‘ r‘_lr":lrr]g J J
. %ﬁ i .

Interakeia litok s mikrovinovim EHarenim
a) Odraz Harenia = vodide, b) Prechod Harenia - izolitory, ) Absorpcia Barenia - dielekurikd

W Univerzita Palackého
v Olomouci
Interakce MW zareni s latkou

- Dielektrické vlastnosti latek (tj. schopnost Wojploiin [l

interakce s elektromagnetickym polem) Ltk t(°C) '°fgtg'“
charakterizuiji: Voda 25 157,0
- ¢' - dielektricka konstanta - schopnost latky Taveny 25 0.06
se polarizovat. kfemen ’
- ¢" - dielektrické ztraty - schopnost latky Borosilikitové o 1,06
prevadét EM zafeni na teplo. sklo
. . Fosfatové 25 4.60
- Koeficient rozptylu tg & definuje skio 5
schopnost materialu konvertovat EM Plexisklo 27 5,70
energii na tepelnou Nylon 66 25 12,80
PVC 20 5,50
Polyetylén 25 0,31
= "ot Polystyrén 25 0,33
tgd=2c"le Teflon 25 0,15

18.9.2017
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Univerzita Palackého
v Olomouci

Interakce MW zareni s latkou

- Velikost odezvy latky v EM poli zavisi na schopnosti molekul a atom0 v

daném Case sledovat orientaci frekvence zareni. Elektronova a atomova
polarizace probiha rychleji nez 10° s. MW zareni, u kterého je zména
polarity pomalej$i nez 109 s, tedy nevyvola tyto polarizace.

Na MW ohfevu se podili dipolarni polarizace (orientace permanentnich
dipdlu v elektrickém poli) a polarizace rozhrani (v pfipadé naboje na
rozhrani pevné latky a kapaliny).

- Dipolarni polarizace vznika napf. ve vodnych roztocich v dasledku orientace
permanentnich dipdli H,O v EM poli MW zafeni. EM pole pfi své orientaci
jednim smérem orientuje i dipoly H,O . PFi nulové hodnoté polarity pasobeni
pole na H,O zanika a molekuly se vraci do chaotického pohybu. ...

- PF.: 2,45 GHz, 700 W — za 5 min se do vzorku dostane 180 kJ energie.

Efektivitu MW ohfevu ovliviiuji: vykon, frekvence zafeni, hmotnost
vzorku a schopnost absorbovat zareni.

- P¥F.: 100 g pohlti 55 % MW energie, 1000 g pohlti 91 % energie.

Univerzita Palackého
v Olomouci

Zaklady konstrukce MW mineralizatoru

Zakladni typy konstrukce:
- s rozptylenym MW polem

- s fokusovanym MW polem
- Single Reaction Chamber

Hlavni soucasti:

- mikrovinny generator (magnetron) a vysilaci anténa,
- vinovod,

- VF rezonator,

- sméSovac a cirkulator,

— drzak vzorkl — ¢asto oto¢ny karusel,

- snimace teploty a tlaku,

- regulator vykonu mineralizatoru,

- nadobky na vzorky.

18.9.2017
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Univerzita Palackého
v Olomouci

Zaklady konstrukce MW mineralizatoru

Material

Charakteristiky materiali nadobek na vzorky

Teplota taveni

[°C]

Teflon PFA 302
Teflon FEP 252 - 262
Halon PTFE 320
Polymetylpentan 240
Polyetylén 120 - 135
Vysokotl. polyetylén 146
Polypropylén 168 - 171
Polystyrén 242
Polykarbonat 241
NYLON 6 216
Kfemenné sklo 1665
Borosilikatové sklo 1080

Maximalna pracovni teplota

4
°C] tg 8 .10
260 2,1
204 2,1
260 2,1
175 2,1
71-93 22-23
121 2,25
100 - 105 2,24-24
82 -91 2,7-31
121 2,9
102 3,4
3,8-4,1
6,3-6,8

Univerzita Palackého
v Olomouci

Mineralizatory s rozptylenym MW polem

Stejny princip jako
»kuchyrnska mikrovinka“.
Nasobné odrazy paprski
MW zafeni uvnitf.

Otacejici se rotor
zabezpeci, ze se zafeni
dostane do vSech vzorkd.

Snimani teploty a tlaku v 1
nebo vice nadobkach.

Vzdu3Sné chlazeni (pomalé).

Adad,

Schéma

| pece s rozptyleny ikrovinowim Harenim

a) spina teplotnej a tlakovej kontroly, b) inovod, c) anténa, d) magnetrén,
¢) izoldcia elektroniky, f) prived vaduchu, g) chemicky odolng povrch stien pece,

) edsdvanie, i) rotor s drfiakom weoriek.

18.9.2017
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Univerzita Palackého
v Olomouci

Mineralizatory s rozptylenym MW polem

m MILESTONE
HELPING
CHEMISTS l

ﬂ_ 74 f

W '
AN
https://www.youtube.com/watch?v=k-binBzZVNmU

W Univerzita Palackého
v Olomouci
Mineralizatory s fokusovanym MW polem

Rozklad za atmosférického nebo zvySeného tlaku.

U zvySeného tlaku nadobka umisténa v ocelovém plasti a do jejiho
stfedu se fokusuje MW zafeni, kde pudsobi na maly objem vzorku.

Snimani tlaku a teploty v kazdé nadobce.
Moznost odliSnych program( pro kazdou nadobku.

H

G BArTC CortN
/ octec 1
¢ waer cocled retun

e
chocton g sttt condenadr

| ]

_ Samgls + acid 0
T ——— H—
= g Schéma mikrovinovej pece s ym (fok ym) mikrovinowym Harenim
— 1 a) chladi¢, b) privod chladiacej vody, c) kondenzir, d) rozkladné dinidlo,
&) vzorka, f) mie3adlo, g) magnetrdn, h) MW Fiarenie, i) vinovod,

18.9.2017
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Univerzita Palackého
v Olomouci

Mineralizator s fokusovanym MW polem
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Univerzita Palackého
v Olomouci

I1EW

Mineralizator s fokusovanym MW polem

Vzorek Hmotnost Postup rozkladu Tlak R . o
. ozpoustédla
vzorku (max-min)
Vitaminové pilulky 0.1g 15min/100% 45-42at | 2ml HF, 2ml H,0
Krev 0.5g 7min/100%, 45-42 at Tml HNQs
Lnéné semeno 0.59 Tmin/100%, 45-42 at &ml HNO,
Hovézi jatra 0.2g Bmin/80% 45-42 at 3ml HNO,
Détske viasy Krok 1) 1min/50%, 30sek/0% 20-17 at
1.0g Krok 2) Tmin/60%, 20sek/0% 30-27 at ml HMO:,
Krok 3) 2min/70%. 30sek/0% 35-32 at 3ml H0
Krok 4) 2min/80% 45-42 at
Korska kopyta 0.2g 15min/100% 45-42 at 6ml HCI, 3ml H.0»
Hovézi kosti 0.29 25min/100% 45-42 at eml HCI, 3ml H.0»
Odpadni vady 50ml 15min/100% 45-42 at 7ml HNO4
Hovézi maso, Krok 1) 2min/80% 2017 at
syrove 5.0g Krok 2) 1min/60%, 30sek/0% 30-27 at 10ml HNO
Krok 3) 2min/70%, 30sek/0% 35-32 at 3
Krok 4) 2min/80% 45-42 at
Salam, jitrnice 1.0g Emin/100% 45-42 at &ml HNO
Tvrdy syr 1.0g 10min/100% 45-42 at 6ml HNO,
Maslo 1.0g Krok 1) 2min/60% 2017 at
Krok 2) 2min/70% 30-27 at
Krok 3) 2min/80% 35-32 at 6ml HNOs
Krok 4) 5min/S0% 45-42 at
Vepfové sadlo 1.0g 10min/100% 45-42 at 6ml HNO4
Moucha 0.2g Smin/80% 45-42 at 1ml H,Ox

18.9.2017
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Univerzita Palackého
v Olomouci

Single Reaction Chamber mineralizator

H MILESTONE
HELPING
CHEMISTS

How It Works
!

! i

L7 3 __ UltraWAVE

https://www.youtube.com/watch?v=8q3QaUz3R1E short
https://www.youtube.com/watch?v=avSz-ndMmDo long

Univerzita Palackého
v Olomouci

Klasifikace MW rozkladt podle tlaku

— Oteviené rozklady (za atmosférického tlaku)

- (+) prace i ve sklenénych nadobkach, téméf neomezena navazka, pfridavani
reagencii béhem rozkladu, rozklad vzorkli s velkym uvolnénim plyn(,
moznost odpareni vzorkd,

- (-) neuplny rozklad organické matrice (nelze pracovat za vy$3ich t nez je t,,
pouzivanych ¢inidel), vysSi spotfeba Cinidel, riziko kontaminace ¢&i ztrat
analytu.

- Uzavfené tlakové rozklady (az do tlaku 10 MPa)

- (+) efektivnéjSi a ucinngjSi (dokonalejsi rozklad matrice), minimalni riziko
ztrat analytd, mens$i spotfeba c¢inidel, krat$i ¢as; u kfemennych nadob
mozno dosahovat teplot nad 300 °C,

= () u nadob z PTFE nebo PFA nelze pouzit H,SO, a H;PO,, omezena
navazka (podle objemu nadobek), nelze pfidavat ¢inidla b&€hem rozkladu,

- moderni systémy umoznuji zakoncentrovat &i odpafit vzorek po rozkladu
nebo zaradit predbézny rozklad s vyvojem plynl (H,).

18.9.2017
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Univerzita Palackého
v Olomouci

Kyseliny pouzivané pii MW rozkladech

- Kyseliny a jejich smési se vybiraji tak, aby efektivné rozlozili matrici a
aby anion kyseliny tvofil analytem rozpustnou sdl.

- Dulezité je zvazit i reakci kyseliny s materialem rozkladnych nadob.

— Bé&Zné pouzivané kyseliny a smési:

HNO; — silné oxida¢ni; s rdstem tlaku roste teplota varu; Ize pfipravit ve
vysoké Cistot&; rozpustné dusi¢nany; smeés s H,0,

HCI — vhodna pro kovy a tézkotavitelné oxidy; ne pro biologické vzorky

HF — pro latky s obsahem Si; ¢asto ve smésich; vadi zbytky po rozkladu
H;PO, — slitiny Fe a Al &i Cr; ¢asto ve smésich

H,SO, — vysoka teplota varu pro teflon(!); oxidy, hydroxidy, slitiny

HCIO, — v MW nepouzivat koncertovanou a dikladné ochladit nadobky(!)

smési kyselin — dle potifeby k Uplnému rozlozeni vzorku, zakladem smési
byva HNO,

Univerzita Palackého
v Olomouci
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