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Anotace

Prace byla vénovana optimalizaci postupu mineralizace organickych pigmenti pro potieby
prvkové analyzy metodou FLAAS. Pro optimalizaci navazky vzorku, mnozstvi reakcnich
¢inidel a doby vlastni mineralizace bylo vyuZzito néstroji frakcionalniho faktorového
planovani. Navrzeny postup rozkladu je ¢asové i ekonomicky usporny, Setrny k zZivotnimu
prostiedi a je vhodnou alternativou ke stavajicimu postupu provadénému pii kontrole kvality
vstupnich surovin a produkti firmou Synthesia, a.s. Spravnost analytického postupu byla
oveéfena porovnanim vysledkt stanoveni Fe, Cr a Ni ve vzorcich vybranych typ pigmentt

pomoci navrzené¢ metody a pomoci mikrovlnné mineralizace.

Kli¢ova slova: organické pigmenty, otevieny rozklad, mikrovinn4 mineralizace; frakcionalni

faktorové planovani, FLAAS, prvkova analyza

Annotation

Optimization of the digestion procedure for inorganic analysis in organic pigments using

flame atomic absorption spectrometry

In this work simple and novel approach is described allowing facilitate the step of sample
preparation and meets requirements of Synthesia, Inc. for advanced safety, superior
performance and operational simplicity. Fractional factorial design was employed to study
the effects of sample mass, volume of analytical reagents and heating time onto digestion
efficiency and for sample preparation optimization. The proposed method was successfully
utilized for digestion some of some pigments and Fe, Ni and Cr were determined by flame
atomic absorption spectrometry (FAAS). Furthermore, the results obtained using the proposed
method were not significantly different with those corresponding to microwave-assisted

digestion for Fe, Ni, and Cr in the pigment samples analyzed.

Keywords: organic synthetic pigments, open digestion, microwave-assisted digestion,

fractional factorial design, FLAAS, elemental analysis
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SEZNAM POUZITYM ZNACEK A ZKRATEK

FLAAS

AAS

DPP pigment
ICP-OES
MWD

IDMS

SEM

ICP

ATR/FTIR

HPLC
PIXE
ICP-MS

MS-ICP-MS

EDS
XRMA
XRF
XRD
uv
RSD

SD

atomova absorp¢ni spektrometrie s atomizaci v plameni

atomova absorpcni spektrometrie

diketo-pyrolo-pyrolovy pigment

optickd emisni spektrometrie s ionizaci v induk¢né vazaném plazmatu
mikrovinné mineralizace

izotopova zied’ovaci hmotnostni spektrometrie

fadkovaci elektronovéa mikroskopie

induk¢éné vazana plazma

technika zeslabeného iplného odrazu/infradervena spektrometrie

S Fourierovou transformaci

vysokoucinna kapalinovéa chromatografie

casticemi indukovana rentgenova spektrometrie

hmotnostni spektrometrie s ionizaci v indukéné vazaném plazmatu

tandemova hmotnostni spektrometrie s ionizaci v indukéné vazaném

plazmatu

Energiové disperzni spektroskopie
rentgenova mikroanalyza
rentgenova fluorescencni analyza
rentgenova difrakce

ultrafialové zareni

relativni smérodatna odchylka

smérodatna odchylka



PTFE

PE

polytetrafluorethylen
polyethylen

pocet méteni

vlnova délka
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1 Uvod

Pigmenty, at’ jiz pfirodni anebo syntetické jsou suché praskové materialy, které pokud
se rozptyli do vhodného prostiedi, ziskavaji barvici a kryci schopnosti nebo jiné specialni
vlastnosti (odporové, maskovaci vlastnosti, apod.). Organické ¢i anorganické pigmenty
se aplikuji do prostiedi tzv. pojiv — napf. plast, pryz, celuldza, organické latky v natérovych
hmotach, nebo anorganické latky — glazury, smalt, keramické hmoty. Pigmenty se v pojivech
uplné nerozpousteji, spisSe jemné disperguji. Pojivo s aplikovanym pigmentem tedy tvoii
heterogenni smés [1-3].

Pigmenty jsou zna¢n¢ rezistentni materialy, které by mély spliiovat kritéria, mezi ktera
patii svételna odolnost, odolnost proti povétrnostnim vliviim, shoda s ptislusnymi piedpisy
pro spotiebni zbozi ahracky ¢i odolnost viéi chemickym Cisticim prostiedkim [4].
Mineralizace pigmentl pro potieby analyzy téchto vzorku jetak pomémé naroéna.
V soucasné dobé f. Synthesia, a.s. provadi mineralizace organickych pigmentl pro potieby
anorganické prvkové analyzy smési kyselin obsahujici kyselinu chloristou. Postup
mineralizace je ¢asové€ i ekonomicky naro¢ny a neslucuje se s trendy soucasné zelené chemie
[5].

Cilem prace bylo vytvotit reprodukovatelny, ¢asové i ekonomicky tsporny a ekologicky
Setrny postup mineralizace organickych pigmenti pro potteby prvkové analyzy metodou
FLAAS, ktery bude vhodnou alternativou ke stavajicimu postupu provadénému pii kontrole
kvality vstupnich surovin a produktd firmou Synthesia, a.s. Stanoveni kovovych prvki
v rozloZzenych pigmentech bylo provedeno pomoci atomové absorpcni spektrometrie
s atomizaci v plameni (FLAAS). Tato metoda je velmi rozsifena v praxi, diky svym piesnym

a uspornym analyzam [6, 7].
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2 Teoreticka cast
2.1 Syntetické organické pigmenty a jejich klasifikace

Termin  synteticky organicky pigment se tykd konkrétné¢  pigmentd,
které se nevyskytuji Vv pfirod€, jsou vyrdbény v laboratofich pro dosazeni specifické
barvy nebo aplikace. Syntetické organické pigmenty dneS dominuji na trhu s barvivem
a zaujimaji velky podil produkce pigmentového pramyslu [8]. Organické pigmenty
se vyuzivaji k barveni syntetickych latek, plasti a v povrchovych natérech, jako jsou inkousty
¢i barvy. Objevuji se ve vyrobcich z papiru, kiize nebo pryze [9, 10]. Byly vyrabény od druhé
poloviny 19. stoleti. Nové&jsi tiidy syntetickych organickych pigmentii byly zavedeny
pro piekonani omezeni nizké stalosti svétla nebo odolnosti vi¢i  rozpoustédlim,
které vykazuji nékteré star$i pigmenty [8]. Obsah kovl v pigmentech urCuje nejen barvu,
aletaké prispiva k dalsim chemickym a fyzikalnim vlastnostem barev, jako je napiiklad
trvanlivost barvy [11]. Syntetické organické pigmenty vykazuji Sirokou $kalu fyzikalnich
a chemickych vlastnosti, jako je svételnd stalost, tepelnd stabilita, rozpustnost ve vodg,
nebo organickych rozpoustédlech, reaktivita a stabilita pfi rekrystalizaci [8]. Komeréni
pigmenty musi spliiovat spoustu vykonnostnich kritérii. Tyto kritéria jsou zévislé

na molekulovych vlastnostech barviv i na velikosti a vlastnostech ¢astic [9].

Organické pigmenty se dale déli na [3, 4]:
e Azo pigmenty
e Polycyklické pigmenty
e Antrachinové pigmenty
e Dioxazinové pigmenty
e Triarylkarboniové pigmenty

e Chinoftalonové pigmenty

2.1.1 Azokovokomplexni pigmenty

Vétsina azokomplexi je stadld na svétle 1 odolnd proti povétrnostnim vliviim.
Typickym odstinem téchto pigmenti je Zlutd, od nazelenalych pfes nacervenale Zluté
az nazloutle oranzové. V roce 1946 byl popsan azokovokomplexni pigment na bazi niklu.

Na trhu byl znamy pod nazvem Green Gold, velmi dlouho byl oznacovan jako azopigment

12



S nejvyssi stalosti na svétle a velmi dobrou odolnosti proti povétrnostnim vliviim. Mnoho
téchto pigmentd je vyznamnych pro svou vysokou transparentnost, ale koloristickou silu
uz nemaji stoporcentni. Lisi se svou odolnosti vii¢i teploté, nékteré azokovokomplexni
pigmenty dokazi odolat az teploté¢ 160 °C. Jejich hlavnim vyuzitim jsou natérové hmoty,
protoze maji dobrou odolnost. Nékteré druhy se pouzivaji v automobilovém primyslu, kdy je
kladen daraz na jejich vysokou transparentnost (vyuziti u tzv. metaliz). Nékdy jsou tyto
pigmenty nabizeny pro fasadni natéry, dale se vyuzivaji pfi vyrob¢ tiskaiskych barev [3, 10].
Pigment Orange 68 (obr. 1) je wurfen kpouziti v primyslovych barvach,
vcetné automobilovych povrchi a u plasti. Komeréné je pigment dostupny ve dvou
variantach: verze s hrubymi casticemi nebo verze s jemnymi ¢asticemi. Pigment s jemnymi
¢asticemi je vyznamny svou transparentnosti, kdy se vyuziva na kovové povrchy. Tento typ
vykazuje dobrou odolnost vici svétlu a trvanlivost. Typ s hrubymi ¢asticemi je neprihledny
av kombinaci s jinymi pigmenty, purpurovymi ¢i fialovymi, vytvaii matné odstiny Cervené
a kaStanovité. Je charakteristicky stejnou odolnosti itrvanlivosti jako pigment
S jemnymi ¢asticemi. P.O.68 se dale vyuzivd u barveni plasti diky své vysoké tepelné
stabilité. U n€kterych plastl, které jsou zpracovavany pii vysoké teploté, je pigment odolny
az pii 320 °C. Kvili tomu Patii K nejvice rozsitenym tepelné stalym organickym pigmentim

[3].

Obrazek 1 Pigment Orange 68 [12]
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Pigment Yellow 150 (obr. 2), azokomplex s niklem, poskytuje matné odstiny Zluté.
Pigment se doporucuje pro tiskaiské a jiné barvy. Pouzivd se jako barvivo pro bézné
pramyslové a architektonické barvy. Vykazuje dobrou odolnost viici organickym
rozpoustédlim. Pigment miize byt tepelné stabilni az do 140 °C. Doporucuje se pro barveni
polypropylenovych a polyamidovych vlaken. Pfi tomto typu pouziti ma pigment dobrou
tepelnou stabilitu, uspokojivou stalost vic¢i svétlu a odolnost vi¢i povétrnostnim vlivim [3,

4].
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Obrazek 2 Pigment Yellow 150 [12]

2.1.2 Diketopyrrolo-Pyrolové (DPP) pigmenty

Zakladni skelet téchto pigmenti obsahuje dva anelované 5-ti ¢lenné kruhy, kazdy
znich obsahuje -CONH- skupiny. Prvni DPP pigment byl charakteristicky svym
8 m elektronovym heterocyklickym systémem. Diky tomuto plandrnimu symetrickému
chromoforu maji DPP pigmenty v zavislosti na svych substituentech oranZové a Cervené
odstiny. Uplatnéni DPP pigmentd je Siroké, Vv automobilovém primyslu, v primyslu
natérovych hmot a ve vyrobé tiskafskych barev az v barveni plastli a pryzi. Jsou znamy
svou vybornou odolnosti vii¢i povétrnostnim vliviim a organickym rozpoustédlim, také svou
vynikajici stalosti na svétle [3, 10, 13].

Pigment Red 255 (obr. 3) obsahuje vodikové vazby [14]. Poskytuje oranzové az
Cervené odstiny. Tento pigment ma vysokou Kryci schopnost, dobrou odolnost
vuci povétrnostnim  vlivim a stalost na svétle. Je charakteristicky tepelnou odolnosti

do 200 °C, vyssi teploty zpusobuji ztmavnuti odstinu. Pouziva se na bezolovnaté prumyslové
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povrchy, zejména na automobily, proto ma velké vyuziti v automobilovém primyslu. Déle se

P.R.255 vyuzivad v ténovacich systémech dekorativnich barev, V plastech a tiskafskych

barvach [3, 14].
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Obrazek 3 Pigment Red 255 [12]

2.1.3 Heterocyklické pigmenty
Pigment Yellow 192 (obr. 4), polycyklicky pigment, ktery je syntetizovan kondenzaci

5,6-diaminobenzimidazolonu anhydridem kyseliny naftalové ve vysokovroucim rozpoustédle.

P.Y.192 poskytuje matné zluté odstiny. I vzorky, které obsahuji nizké koncentrace pigmentu,

si zcela udrzuji svou barvu. Pigment poskytuje vynikajici odolnost pfi teploté 200 °C [3].
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Obrazek 4 Pigment Yellow 192 [12]
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2.1.4 Suroviny pro vyrobu
DABIZ

DABIZ neboli 5,6-diaminobenzimidazolon je surovina pro vyrobu P.Y.192.
Tento pigment se syntetizuje kondenzaci 5,6-diaminobenzimidazolonu s anhydridem kyseliny

naftalové ve vysokovroucim rozpoustédle [3].

HYNA

HYNA neboli 2-hydroxy-1-naftalaldenyd je surovina pro vyrobu P.Y.101.
Tento pigment se ziska kondenzaci 2 molu 2-hydroxy-1-naftalaldenydu s1 molem

hydrazinu [3].

2.1.5 Legislativa

Analyza jakékoliv latky nebo vyrobku, ktery méa byt uvadén na trh, vyzaduje
identifikaci jeho technickych a aplikac¢nich vlastnosti. Vyrobci, zpracovatelé a zakaznici
se Casto setkavaji s otazkou, zda by vyroba nebo pouziti urcitého produktu mohlo
pfedstavovat nepiijatelné¢ vysoké toxikologické nebo ekologické riziko pro cloveka
nebo zivotni prostiedi. Pro pfijatelnost latky nebo vyrobku musi byt vypracovana kritéria
s ohledem na pravni piedpisy. Je velmi dilezité vyhodnotit fyzikalni, chemické, toxikologické
a ekologické vlastnosti pigmentu, aby bylo mozné posoudit jeho vliv na zivotni prosttedi
a zda dany prtipravek predstavuje toxikologické nebo ekologické riziko. Prvni tvahy o vyrobé,
nebo pouziti pigmentu zahrnuji kvalitu ovzdusi a odpadnich vod ¢i vhodné odstranovani
odpadu. Zakladni informace dodava vyrobce pigmentu, ktery je odpovédny za bezpecné
zachazeni apouziti. Informace o0 bezpecné manipulaci Spigmentem se uvadéji
na bezpeénostnich  listech. V poslednich letech se celosvétové  zvysil pocet zakonu
zajiStujicich ochranu pfi vyrobé, pouzivani a skladovani chemickych latek. TotéZz plati
pro ptedpisy tykajici se odstraiiovani odpadi.

Diilezit¢ pravni piedpisy tykajici se pigmentl jsou primarné spojeny s balenim
potravin, spotiebnim zbozim a hrackami. Vyrobce pigmentu musi zajistit, ze pigment je
toxikologicky nezavadny. Vyrobce pigmentd musi také zarucit, ze pigment nepiechazi
dojidla ¢i do hracek. Hlavnim problémem ptedpisu, které se tykaji zejména pigmentl, je
stanoveni hornich hranic pro necistoty, jako jsou stopy tézkych kovi, stopy aromatickych

amint a dalsi [3, 4, 14].
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Zakony pii vyrobé organickych pigmenti [3]

e zakon ¢. 76/2002 Sb., o integrované prevenci a zneciSténi, o integrovaném registru
znecistovani a o zmeéné nékterych zédkonu (zédkon o integrované prevenci), ve znéni
zakona ¢. 521/2002 Sb.;

e zikon ¢. 185/2001 Sb., o odpadech a o zméné¢ nckterych dalSich zdkonid (zékon
0 odpadech);

e zakon ¢. 86/2002 Sb., o ochran¢ ovzdusi a o zmén¢ nékterych dalSich zakont (zakon
0 ochrané ovzdusi), ve znéni zakona ¢. 521/2002 Sb.;

e zakon €. 254/2001 Sb., o vodach a o0 zméné nékterych zakonl (vodni zakon);

e vyhlaska ¢. 554/2002 Sb., kterou se stanovi vzor zadosti o vydani integrovaného
povoleni, rozsah a zptsob jeho vyplnéni;

e vyhlaska MZP ¢&. 356/2002 Sb., kterou se stanovi seznam zne&istujicich latek, obecné
emisni limity, zplsob pfedavani zprav a informaci, zjiStovani mnozstvi vypusténych
znecist'ujicich latek, tmavosti koute, pfipustné miry obtéZovani zapachem a intenzity
pachii, podminky autorizace osob, pozadavky na vedeni provozni evidence zdroji
znecist'ovani ovzdusi a podminky jejich uplatiovani;

e nafizeni vlady ¢. 353/2002 Sb., kterym se stanovi emisni limity a dal$i podminky

provozovani ostatnich stacionarnich zdrojii znecistovani ovzdusi;

e zdkon €. 406/2002 Sb., o hospodateni energii

Pii vyrobé pigmentl by se méla dodrzovat pravidla, ktera se fidi problematikou
souCasné zelené chemie, coz je soubor zasad, které snizuji nebo odstranuji pouzivani
nebo tvorbu nebezpecnych latek pii navrhovani, vyrobé a pouziti chemickych produktd, ¢imz
snizuji rizika pro ¢lovéka a Zivotni prostiedi. Termin zelena chemie byl poprvé pouzit v roce
1991 v USA. Od tohoto roku se zelena chemie rozrostla do vyznamného mezinarodné
zainteresovaného zaméfeni vramci chemie. Tento koncept zahrnuje 12 pravidel.
Mezi nejvyznamngéjsi postupy patii odstranéni nebo minimalizace pouzivani chemickych
¢inidel, zejména organickych rozpousStédel. Déle odstranéni latek vysoce toxickych
z analytickych postupii ¢i redukce krokd, jez vyZzaduji pracnost a sniZeni vlivu chemickych
latek na lidské zdravi [5, 15].

ETAD ( Ecological and Toxicological Assocition of Dyes and organic Pigments
Manufacturers) je ekologicka a toxikologickd asociace vyrobc barviv a organickych

pigmentt. Byla zalozena v roce 1974 jako mezinarodni organizace odpovédnych firem [16].
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Mezi ¢leny se tfadi vSichni vyznamni vyrobci barviv na svété. Firma Synthesia je ¢lenem
od roku 2014 [17]. Clenské spole¢nosti jsou povinny dodrzovat eticky kodex ETAD,
ktery je zalozen na zasadach odpovédné péfe a musi byt v souladu se vSemi narodnimi
a mezinarodnimi chemickymi ptedpisy. ETAD poskytuje dobrovolny ramec, v némz mohou
¢lenské spolecnosti ETAD a jejich hodnotovy fetézec spolupracovat ve prospéch zdravi
azivotnitho prostfedi, podporuje odpovédné principy péce a Spravcovstvi vyrobkd,
spolupracuje s organy na harmonizaci pfedpisti v oblasti zdravi a Zivotniho prostiedi [16].

REACH (Registration, Evolution, Autorization and Registriction of Chemicals)
je natizeni EU, které je platné od roku 2007. Zabyva se vyrobou a pouzitim chemickych latek
a jejich potencialnim vlivem na lidské zdravi a zivotni prostiedi [17]. Jeho cilem je zlepsit
ochranu lidského zdravi a Zivotniho prostfedi ptfed riziky, jez ptfedstavuji chemické latky
Vv obdobi, kdy se neustéle zvySuje konkurencni soupeteni mezi podniky chemického primyslu
v EU. Obecné natizeni REACH plati pro vS§echny chemické latky, i pro barviva obsahujici
pigmenty [18, 19].

Narizeni CLP je nafizeni o oznaCovani, klasifikaci a baleni (ES ¢. 272/2008). Jeho
ucelem je zajistit vysokou uroven ochrany Zzivotniho prostiedi, zdravi a také volny pohyb
chemickych latek, pfedmétd ¢i smési. ,,Narizeni CLP doplnilo smérnici o nebezpecnych
latkach 0(67/548/EHS), smérnici o nebezpecnych pripravcich (1999/45/ES) a narizeni (ES)
¢. 1907/2006 (REACH) aod roku 2015 je jedinym platnym pravnim predpisem v EU
pro Klasifikaci a oznacovani chemickych latek a smési. Narizeni CLP je v clenskych statech
pravné zavazné a je platné pro vsechna prumyslova odveétvi. Vyzaduje, aby vyrobci, dovozci
nebo ndasledni uzivatelé chemickych latek nebo smési tyto latky pred uvedenim na trh

klasifikovali, oznacovali a balili [18].

2.2 Problematika pripravy vzorku k analyze

2.2.1 Klasické metody upravy vzorku

Priprava vzorku je kritickym krokem jakéhokoli analytického protokolu a zahrnuje
kroky od jednoduchého fedéni k ¢aste¢nému nebo Gplnému rozkladu [20]. Pti pfipraveé vzorkd
by se mély zohlednit faktory, které mohou ovlivnit vysledky pfichemické analyze.
Dobry vybér metody upravy vzorku je kli¢em k tspéchu, protoze pti pfipravé vzorka casto

vznikaji chyby [21].
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Velké mnozstvi méficich technik vyzaduje jiz dnes vzorek v kapalném skupenstvi,
a pokud je to mozné s dokonale odstranénou organickou osnovou. Podle postupu rozkladu
se dnes metody upravy vzorku déli na 3 zakladni skupiny: metody na suché cesté, metody

na mokré cest¢ a ostatni metody rozkladu [22].

2.2.1.1 Metoda suchého rozkladu

Klasicky suchy rozklad muzeme definovat jako rozklad na vzduchu, v otevieném
systému a pii1 atmosférickém tlaku. Cely postup suchého rozkladu se sklada ze ¢ty zakladnich
kroki — suSeni, zuhelnaténi, zpopelnéni a louzeni z popela s pfidanym cinidlem [22].
K louzeni popela se pouzivaji mineralni kyseliny, nejcastéji HCl a HNO3. Vyhodou suchého
rozkladu je oSetfeni velkého mmnozstvi vzorku, kdy vznikly popel je rozpustén v malém
objemu mineralni kyseliny, coz vede k zakoncentrovani prvku, uplné destrukci organické
osnovy a vyc¢isténi vzorku. Vzorek je poté prizracny, bezbarvy a bez zapachu. Nevyhodou
jsou vzniklé chyby pfijednotlivych krocich suchého rozkladu, které ovliviuji

reprodukovatelnost a ptesnost vysledku [21].

2.2.1.2 Metoda mokrého rozkladu

Metody  mokrého  rozkladu  zahrnuji oxidaci  organické  ¢asti  vzorku
nebo vyextrahovani prvktl z matric anorganickych. Prvni publikované ¢inidlo pro mokry
rozklad byla kyselina chlorovodikova [20, 21]. Mokry rozklad se sklada ze dvou kroki.
Nejprve dochéazi k rozruseni struktury matrice kyselou hydrolyzou a vzniklé meziprodukty
jsou oxidovany. Rychlost reakce zavisi na reakéni teploté nebo pfidanych katalyzatorech.
Jako reak¢ni Cinidla se nejcastéji pouzivaji mineralni kyseliny [22]. Kyselina dusi¢na s bodem
varu kolem 120 °C je nejrozsifenéjsi destruktivni ¢inidlo pro rozklad organické matrice,
protoze neinterferuje s vétsinou stanoveni a je dostupna v dostate¢né Cistoté [20, 23]. Dale se
pouzivaji smeési: HNO3/H,0,, HNO;/H,SO,, HNO;/HClO,,HNOs/HClO,/H,S0,
také kyselina Caroova neboli peroxosirova, H,SOs, coz je silnd jednosytna kyselina [22, 24].
Pokud pracujeme s kyselinou chloristou, je dilezité dodrzovat bezpecnostni pravidla pfi praci
s kyselinou.

Mokry rozklad mulZe probihat v otevieném ¢i uzavieném systému. Vyhodou
mineralizace v otevieném systému je vysSi navdzka aZz nckolik gramil. Nevyhoda je velka

spotifeba reak¢nich Cinidel. Mineralizace vzorku v uzavieném systému je vyhodnéjsi
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nez vV systému otevieném, protoze nedochdzi ke ztratdm nékterych tékavych prvka.

Lze téz zamezit kontaminaci z vnéjsiho prostfedi a snizuje se spotieba reakénich ¢inidel [22].

2.2.1.3 Ostatni zpusoby rozkladu

Mezi ostatni zplisoby rozkladu patii napt. enzymovy rozklad biologickych materiald,
jehoz vyhodou je schopnost zpracovat vzorky s velkou molekulovou hmotnosti. Nevyhoda
je Casova naro¢nost metody. Rozklad UV zafenim se vyuzivd hlavné u vzorkd vod
nebo napoji k odstranéni organické matrice. V nékterych piipadech se pouziva kombinace
metody na mokré cest¢ a metody na suché cesté [22]. Dalsim moznym zpisobem rozkladu

je alkalické taveni, kdy nejbéznéji pouzivanym tavidlem je zpravidla uhli¢itan sodny.

2.2.2 Mikrovinna mineralizace

Mikrovinna mineralizace je V soucasné dob¢ jiz standardnim postupem pii pfipravé
vzorkd pro stanoveni prvkt v analytické chemii [25]. Poprvé mikrovinnou mineralizaci pouzil
Abu-Samra vroce 1975 sesvymi spolupracovniky k rychlému kyselému rozkladu
biologického materialu [26, 27]. Vroce 1985 byla na trh uvedena prvni mikrovinna
laboratorni pec k rozkladu vzorkt [28]. Velké rozsifeni rozkladi vyuZzivajici mikrovinny
ohtev bylo zpiisobeno v disledku: vyznamného zkraceni ¢asu potfebného na rozklad vzorku,
prakticky uplného rozruseni matrice vzorku, snizeni mnozstvi pouzivanych kyselin ¢i jinych
Cinidel, ke zlepSeni hygieny prace, apod. [20, 22, 27, 29]. Mezi dalsi vyhody patti
univerzalnost mikrovinné mineralizace na rizné druhy vzorkt [25, 30]. Mezi nevyhody
Ize zatadit dlouhou dobu chlazeni nadoby po probéhnuti mikrovinného rozkladu, omezené
mnozstvi vzorku a pouziti koncentrovanych kyselin pro rozklad [31]. Techniky mineralizace
pro ptipravu vzorkd nalezly Siroké uplatnéni v oblasti geologie, potravinafstvi, biologie
¢i v pramyslové vyrobé [25, 28, 32].

Hlavni pouziti mikrovinného ohfevu spociva ve vysokotlakém rozpousténi
Vv uzavienych nadobach s dvojitou sténou z teflonu za pfitomnosti kyselé¢ smési, kde zahtati
na teplotu 200 az 260 °C, vede k rychlejsimu rozkladu vzorku a rozpousténi analytu. Vzorky
a ¢inidla se udrzuji v naprosté Cistoté [11, 26, 27]. Mikrovinné zafeni zvySuje tlak a teplotu
V mineralizaénich nadobach, proto zdivodi bezpeCnosti aminimalizace rizika
nerovnomérného ohfevu nebo spontanné vyvolanych exotermickych reakci, je sledovani

reakénich parametra (tlak ateplota) zvlast€¢ dualezité. Moderni senzorova zatfizeni jsou
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vyznamna nejen pro méteni teplotnich a tlakovych dat, ale také poskytuji dulezité informace
pro fizeni mikrovinné energie [32-34].

Z hlediska konstrukce jsou znamé dva typy konstrukci mikrovinnych peci. Mikrovinna
pec s fokusovanym mikrovinnym zafenim (,,multi mode system) aSusmérnénym
mikrovinnym zéafenim (,,single mode systém‘). Hlavni konstrukéni prvky jsou prakticky
totozné. Mikrovinnd pec srozptylenym zafenim se sklddd ztéchto casti: mikrovinny
generator, vinovod, vysokofrekvencni rezonator, sméSovac, cirkulator, otocny drzak vzorku,
snimac teploty a tlaku, regulator vykonu pece. Mikrovinné pece s usmérnénym mikrovinnym
zarenim neobsahuji sméSovac a oto¢ny drzak vzorku [29].

Pro vyuzivani v laboratofich je nutné¢ zakoupeni drahého a specialniho vybaveni
a prislusenstvi. Vyrobci mikrovinnych zatfizeni jsou napi. CEM [35], Paar-Perkin Elmer [36],
Berghof [37], Milestone [38]. Prorozklad mikrovinnym zafenim se nejéastéji vyuzivaji
tyto ¢inidla HNO5, HCl, H,S0,,H,0,, HClO,, HF [20, 21]. Dalsi pichled ¢inidel je uveden

v tabulce 1.

Tabulka 1 Prehled uzivanych cinidel pri mokrém rozkladu [22]

Cinidlo Matrice

HNO3 + Hy50, univerzalni

H,50, + H,0, univerzalni

HNO3 biologické materialy

HNO5; + H,0, biologické materialy

HClO, biologické materialy

H,S50, + HClO, univerzalni

H,S0, + HCIO, + HNO; univerzalni

HNO; + HClO, biologické materialy

H,0, + Fe3* biologické materialy (ne tuky a oleje)
HClO; + HNO3 biologické materialy

HF silikaty

HF + HNO; silikaty a organické materialy
HF + HNO; + HCl silikaty a organické materidly

Praktické rozklady riznych typt vzorkd, jejich rozklad, teplota, tlak, navazky

a instrumentace jsou uvedeny v tabulce 2.
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Tabulka 2 Prehled vybranych typii vzorkii a jejich rozklad

Vzorek Cinidla Objem ¢inidla Typ rozkladu Teplota Tlak Navazka Instrumentace Lit.
Pigment HNO; a Otevieny mokry a a 1mg AAS, ICP-MS [39]
rozklad
Malba (obraz) HNO; 4mL 67% HNO; a a a 50-200mg MC-ICP-MS [40]
Stredoveka keramika ~ 37% HC1,65% HNO5;, a Otevieny mokry a a a SEM s EDS, [41]
40% HF rozklad ICP-EQS, AAS
Titanova béloba HNOs, HCL, HF 3mL 65% HNO; Otevieny mokry a a a SEM-XRMA, [42]
— odparek v HClo, 1 mL 37% HCI rozklad XRD, XRF,
8 mL 40% HF ICP-MS
10 mL HClO,
IImenit 32% HCl a Otevieny mokry 60, 80,85,90°C a a a [43]
rozklad
Kadmiové pigmenty H,S0, 100 mL Otevieny mokry a a 29 a [44]
10% H,S0, rozklad
Organické vzorky H,0, a UV zafeni a a a ICP-MS [45]
Tio, 18 M H,S0, a MWD 170 °C a a XRF [46,
47]
Vzorky (Ti0,) HNO5,H,0,,H,50, 4 mL HNOs, a a a 059 AAS [48]
0,5 mL H,0,,
1,5mL H,S0,
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Tabulka 2 Pokracovani

Vzorek Cinidla Objem ¢inidla Typ rozkladu Teplota Tlak Navazky Instrumentace  Lit.
Barevné ptisady (Hg) HCL,HNO; 2mL 4% HCI MWD a a 0549 AAS [49]
6 mL 12% HNO4 (CEM MDs-
2000)
Polypropylenové HNOs, H,0, 5mL HNOs, MWD 125°C (I min), a a IDMS [30,
vzorky 1 mL H,0, 180 °C (3 min), 50]
210 °C (3 min)
Historické a HNOs, HCI a MWD a a a SEM,ICP, [51]
archeologické textilie ATR/FTIR,
a barviva AAS, HPLC
Malba HF,HNO4 5 mL konc. HNO;, MWD (Matthews, a 190 W 15-20 ICP-AES [11]
2 mL konc. HF NC, USA — model (20 min), mg
MDS 81 D) OW (15min)
Zludové zaruvzdorné  50% HNO- a MWD (CEM a a 200mg  PIXE [52]
materialy pouZzivané MDS-2000,

pfi ruénim psani

dokumentt

Matthews, NC)

a - neuvedeno
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3 Experimentalni ¢ast

3.1 Pouzivané chemikalie

Jednoprvkové standardy s koncentraci 1 gL~ Cr, Fe, Ni a C byly pouzity od vyrobct
Analytika spol., s.r.o. (CR) & SCP Science (Kanada). Ostatni chemikaélie, jez byly pouzity

Vv experimentalni ¢asti bakalarské prace, jsou uvedeny v tabulce 3.

Tabulka 3 Seznam pouzitych chemikalii

Chemikalie Vyrobce Zemé puvodu
HNO; 65% (m/m), p.p. PENTA s.r.0. Chrudim, CR
H,0, 30% (m/m), p.a. PENTA s.r.0. Chrudim, CR
H;PO, 85% (m/m), p.a. PENTA s.r.0. Chrudim, CR
H,50, 96% (m/m), p.a. Lach-Ner s.r.o. Neratovice, CR
HC 35% (m/m), p.a. PENTA s.r.0. Chrudim, CR

HCl0, 70% (m/m), p.a.

Lach-Ner s.r.o.

Neratovice, CR

3.2 Priprava roztoku

3.2.1 Priprava 2M Kyseliny dusi¢né na louZeni chemického nadobi

Pro piipravu 2M HNO; bylo odméteno 69 mL 65% HNO5 (p.p.) pomoci odmérného
valce do odmérné banky o objemu 500 mL a doplnéno redestilovanou vodou Milli Q
Referens (Merck Millipore, USA) po rysku. Takto ptipravena 2M kyselina byla pouzita pro

louzeni chemického skla a nadob z plastu.

3.2.2 Priprava kalibrac¢nich standardi

Nejdtive byly vytvofeny zasobni roztoky odpipetovanim z roztoku koncentrovaného
standardu a dopInény redestilovanou vodou po rysku na celkovy objem 50 mL. Ze zasobnich
roztokt byly vytvoreny kalibra¢ni roztoky o vysledném objemu 50 mL (viz tabulka 4).

Do kazdého prichystaného roztoku bylo pfidano 0,5mL 65% HNO5 (p.p.)

pro stabilizaci analytu.
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Tabulka 4 Priprava standardnich kalibracnich roztokii

Analyt Konc. Zasobni Kalibraéni Objemy zasobniho
standard  roztok standardy roztoku?®
c(gl™ c@mgL?! c@mgL? V (uL)

Cr 1 50 0,5;1; 2; 4, 6; 10 0,5; 1; 2; 4;6; 10

Fe 1 50 0,5;1; 2; 4; 10 0,5;1;2;4;10

Ni 1 1000 2;4;6;8;10 1;2;3,4;5

C 5000° 10; 50; 100; 500; 100; 500; 1000; 5000;

1000 10000

% pipetovano do celkového objemu 50 mL

Proztok byl pfipraven navazenim 1,25 g mocoviny a doplnén na objem 50 mL

3.3 Seznam vzorku

Vzorky pigmentt dodala firma Synthesia, a.s. Nazvy pigmentd a jejich oznaceni jsou

uvedeny v tabulce 5.

Tabulka 5 Seznam vzorkii

icr:](élgxr Obchodni nazev Sarze Analyty
P.Y.192 Pigment Yellow 192 E2279 Cr, Fe
P.R.255 Versalovy sarlat DPEK ~ 5A556 Fe, Ni, Cr
P.Y.150 Versalova zlut ESG 110 L6001 Ni, Fe
P.Y.150 Versalova zlut’ L2188

P.0.68 Pigment Orange 68 7A995 Cr, Fe, Ni
P.0.68 Pigment Orange 68 7A017 Cr, Fe, Ni
DABIZ Surovina pro vyrobu Cr
HYNA Surovina pro vyrobu Cr
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3.4 Priprava vzorki pigmentu

3.4.1 Mikrovlnna mineralizace

K rozkladu vzorkii pigmentu byl pouzit mikrovinny mineralizator Speedwave Xpert
s vykonem 2000 W od firmy Berghof.

Pfed mikrovinnym rozkladem byla provedena faze CciSténi rozkladnych nadob,
kdy do kazdé bylo odpipetovano 10 ml 65% HNO; (p.p.) Dale byl nastaven teplotni Cistici
program. Po prob&hnuti faze ¢isténi byly nadoby vymyty redestilovanou vodou a pted dalsim
pouzitim diikladn€ vysuSeny papirovymi utérkami.

Pro rozklad vzorka pigmentt P.Y.192, P.R.255, P.Y.150, P.0.68, suroviny pro vyrobu
DABIZ a HYNA bylo na analytickych vahéch navazeno na 4 desetinnd mista pfesné¢ 250 mg
pigmentu piimo do rozkladnych nadob. Dale bylo do nadoby k pigmentu postupné
odpipetovano 8 ml 65% HNO; (p.p.) a3 ml30% H,0, (p.a.). Obsah nadob byl opatrné
promichdn anechan kritkou chvili reagovat. Poté byly nadoby uzavieny, vloZeny
do mikrovinného mineralizatoru a podrobeny teplotnimu programu uvedenému v tabulce 6.
Po zchladnuti nadob, ve kterych probéhl rozklad vzorki pigmentd, byly rozlozené
mineralizaty pirevedeny do odmérnych ban€k a doplnény redestilovanou vodou na celkovy
objem 25 ml. Jednotlivé vzorky rozlozenych pigmentti byly uchovany v PE uzaviratelnych

nadobach pii chladnickové teploté.

Tabulka 6 Mikrovinny program

1. krok 2. krok 3. krok 4. krok
Teplota (°C) 160 190 230 50
Tlak (bar) 40 40 40 40
Narast (min) 3 3 3 1
DrZeni (min) 10 5 20 1
Vykon (%) 80 80 80 0
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3.4.2 Mineralizace dle postupu firmy Synthesia, a.s.

Postup mineralizace organickych pigmentt podle firmy Synthesia, a.s. je nasledujici
[53].

3.4.2.1 Priprava smési kyselin

Byly smichany 2 objemové dily 96% H,S0, (p.a.) + 1 objemovy dil 70% HClO,
(p.a.) + 1objemovy dil 65% HNO; (p.p.). Bylo nutné pracovat opatrn€, protoze smeés

se zahfivala.

3.4.2.2 Vlastni mineralizace

Do varné banky 0 objemu 250 mL skulatym dnem bylo navazeno s piesnosti
na 4 desetinna mista 0,5 g vzorku, na banku byl nasazen davkovaci nastavec, do kterého bylo
nadavkovano 10 mL smési kyselin a zpétny chladi¢, ¢imz byla uzaviena celd mineraliza¢ni
aparatura (obr. 5). Pies nastavec byla do banky opatrné po malych ¢astech piikapavana smés
kyselin. Po zklidnéni reakce byla banka zahfivana na plynovém kahanu k varu a var
byl udrzovan 2 hodiny. Poté byla smés nechana samovolné chladnout, pies chladi¢ byl ptidan
1 mL peroxidu vodiku a reakéni smés byla znovu piivedena k varu. Var byl udrzovan
5 minut, poté byl obsah banky nechan samovolné chladnout. Obsah banky byl kvantitativné
pieveden redestilovanou vodou do odmérné banky o objemu 50 mL a doplnén pii pokojové

teploté po rysku.

3.4.2.3 Priprava slepého pokusu

Pro méfeni obsahu kovu v rozlozenych vzorcich pigmenti byl pfipraven roztok,
ktery obsahoval 10 mL smési kyselin a 1 mL peroxidu vodiku v odmémé bance o objemu

50 mL doplnéné po rysku redestilovanou vodou.
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Obrazek 5 Aparatura pro mineralizaci vzorku dle postupu f. Synthesia, a.s.

3.4.3 NavrZeny a optimalizovany postup otevireného mokrého rozkladu

Otevieny rozklad byl proveden na jednoplotynkovém elektrickém vafici pro pigmenty
P.Y.192, P.Y.150, P.0.68, P.R.255, suroviny pro vyrobu DABIZ a HYNA. Na analytickych
vahéch bylo do kadinek navadZeno na 4 desetinnd mista 250 mg vzorku pigmentu. Nejdiive
bylo ke vzorku pigmentu odpipetovano 5 mL H;PO, 85% (p.p.) a5 mL H,S0, 96% (p.a.).
Obsah kadinky byl opatrné promichdn sklenénou tyCinkou a kadinka byla ptiklopena
hodinovym sklickem. Poté byl obsah v kadince na elektrickém vati¢i rozpustén (obr. 6).
Po vychladnuti bylo ke smési pfidano po kapkach 10 mL H,0, 30% (p.a.). Tato smés byla
na varici ptivedena k varu a udrzovana cca 15 minut. Takto rozlozeny vzorek byl samovolné
nechan chladnout, pak kvantitativné preveden do odmérné bariky o objemu 25 mL a doplnén
po rysku redestilovanou vodou. Jednotlivé rozlozené vzorky pigmentli byly skladovany

V PE uzaviratelnych nadobach pii chladni¢kové teplote.
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Obrazek 6 Otevieny mokry rozklad na jednoplotynkovém varici EP 110 W, Hyundai

electronics

3.5 Instrumentace

3.5.1 Mikrovinny mineralizator Speedwave Xpert

Mikrovinny mineralizator Speedwave Xpert s vykonem 2000 W od firmy Berghof
(obr. 7) je vhodny pro slozitéjsi rozkladani vzorku, které se diky tomuto systému lépe
rozkladaji za vysokych teplot a tlaku. Kombinace vysoce kvalitnich material sofistikovaného
mikrovlnného designu a inovativni senzorové technologie zabezpecuje vysokou uroven
bezpecnosti. Speedwave Xpert je vhodny pro rozklad napt. vzorkl stavebnich materiald,
polymert, slitin, farmaceutickych, kosmetickych ¢i geologickych vzorki.

Ptistroj je vybaven robustni mikrovinnou peci, kam se shora vkladaji rozkladné
nadoby, coZ poskytuje snadnéj$i manipulaci. Dale je pfistroj vybaven externim kontrolnim
systémem, ktery usnadiiuje ovladdani diky barevnému rozliSeni displeje. Z velkého mnozstvi
aplikaci lze nastavit sprdvny program pro mikrovinny rozklad vzorkt. Diky patentovanym
méficim optickym systémim lze zajistit bezproblémovy a bezpeny rozklad za zvySené
teploty a tlaku.

Pro mikrovinny rozklad jsou pouZivany rozkladné nadoby, vyrobené z dobie

tvarovaného PTFE (obr. 8) [37].
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Obrazek 7 Mikrovinny mineralizator Speedwave Xpert [37]
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Obrazek 8 Rozkladné nadoby z PTFE [37]

3.5.2 Atomovy absorpéni spektrometr SensAA Dual

Pro stanoveni jednotlivych analytd v mineralizovanych vzorcich byl pouZit atomovy
absorp¢ni spektrometr s atomizaci v plameni (FLAAS). Atomovy absorpéni spektrometr
SensAA Dual — GBC, Australie (obr. 9) je dvoupaprskovy pfistroj, mizeme vybirat
mezi poloautomatickou plynovou nebo volnou jednotkou. Kontinualni zdroj zateni umoziuje
nastavit korekci pozadi, korekéni rozsah se pohybuje v rozmezi 175 — 460 nm. Pfistroj ma
vysokou citlivost a presnost. V pfistroji je zabudovano automatické nastaveni proudu a vinové
délky vybojky s dutou katodou. Czerny-Turner monochromator zde slouzi k definovani
spektralni Cary. DalSi casti pfistroje je pocitac Pentium 4 s dotykovym displejem,

ktery umoznuje jednodussi ovladani. Systém SensAA Dual vyuziva software GBC SensAA.
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Mezi vyhody tohoto systému patii vybér mezi standardni ¢i multikatodovou lampou
vybavenou az 6 katodami, plamenovy a citlivy systém [54, 55]. Nastaveni spektrofotometru

pfii stanoveni Cr, Fe, Ni je uvedeno v tabulce 7.

Obrazek 9 Atomovy absorpcni spektrometr SensAA [54]

Tabulka 7 Parametry nastaveni AA spektrometru pri stanoveni Fe, Cr, Ni

Analyt A (nm) Mod d (nm) I (mA)  Pritok plynu (L/min)
Fe 248,3 Absorpce 0,2 7,0 C2H, (1,5)#/ vzduch
Cr 357,9 Absorpce 0,3 6,0 C2H, (1,5) %/ vzduch
Ni 232 Absorpce 0,2 8,0 C,H, (1,5)%/ vzduch

4 CyH, — 99,6 %, Linde Gas a.s., CR

3.5.3 Opticky emisni spektrometr s induk¢éné vazanym plazmatem Integra XL

Pro méfeni zbytkového uhliku v mineralizovanych vzorcich byl pouzit ICP-OES
Integra XL od firmy GBC Scientific Equipment (obr. 10). Integra XL je vhodny pro Sirokou
Skalu aplikaci, vyuzivd se napf. pro analyzu organickych, zemédé€lskych, biologickych
¢i geologickych vzorkl. Integra XL je vybaven automatickou optimalizaci, diky které se
rychle ziskavaji presné vysledky. Ptistroj automaticky nastavi parametry pouzivané metody.

Vyuziva software Windows®, ktery zajiStuje snadnou manipulaci s piistrojem. Kapalné
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vzorky jsou do plazmatu zavadény pomoci V-groova zmlzovace. Uhlik byl méfen na dvou
spektralnich ¢arach 193,032 nm a 247,856 nm [56].

Obrazek 10 Opticky emisni spektrofotometr s indukcné vazanym plazmatem Integra XL [56]

3.5.4 Dalsi pouzivané pristroje a pomiicky

e Jednoplotynkovy vaii¢c EP 110 W, Hyundai electronics

e Analytické vahy A&D, HR-120 EC, California

e Automatické pipety — Kilson (pro viskdzni roztoky a kyseliny), Biohit

e Zatizeni pro piipravu redestilované vody Mili-Q reference, USA

e Laboratorni nadobi - Simax

e Plynovy kahan

e Chladice, hadice

e Software Statistica 12 (Statsoft, USA), software Windows®, software GBC SensAA,
MS Office
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4 Vysledky a diskuze

Jak jiz bylo zminéno V pfedchozim textu, stavajici postup firmy Synthesia, a.s.
pro mineralizaci pigmentl je zdlouhavy, neekonomicky a nesluCuje se s trendy soucasné
zelené chemie. Hlavnim cilem prace tak bylo navrhnout a optimalizovat postup novy,
ktery by byl v uvedenych faktorech vyhodné&jsi a vhodny pro potfeby rutinni analytické praxe.
Pozornost byla vénovéana volbé mineralizacnich ¢inidel, optimalizaci postupu mineralizace
I vlastni analyzy. Pozornost byla dale soustfedéna na stanoveni vybranych analytickych

charakteristik a ovéfeni spravnosti navrzeného analytického postupu.

4.1 Volba cinidel

Pro rozklad pigmentu byla testovana cela fada reakénich ¢inidel a jejich smési:
96% H,S0, (p.a.), 65% HNO; (p.p.), H,0, 30% (p.a.), 85% HsPO, (p.a.), 35% HCI (p.a.),
70% HClO, (p.a.). Nejlépe doslo k rozloZeni vzorku pigmentli pomoci kombinace smési
kyselin 85% Hs;PO, (p.a.) + 96% H,S0, (p.a.) + 30% H,0, (p.a.). Tato ¢inidla byla pouzita

pro naslednou optimalizaci pomoci vzorku pigmentu P.O.68.

4.2 Optimalizace postupu mineralizace

Pfi optimalizaci postupu rozkladu byl sledovan vliv nasledujicich faktori: navazka
vzorku, objem reak¢nich ¢inidel a doba vlastniho rozkladu. Z duvodu ¢asového zkraceni
experimentu i redukci finan¢nich nakladd spojenych s vyvojem metody, bylo pro optimalizaci
vyuzito frakciondlniho faktorového planovani. Pii vySe uvedeném poctu faktord a jejich
urovni, by za pouziti plného faktorového planu bylo pfi uvazovani tii opakovani kazdého
Z experimentl, zapotiebi provést 96 pokust. Pii pouziti frakcionalniho faktorového planu 2°2,
dochazi pfi uvedeném poctu opakovani a zatazeni centralniho bodu, ke snizeni celkového
mnozstvi pokust na 33. Volba faktort a nastaveni jejich irovni je uvedena v tabulce 8.

Navrh optimaliza¢niho planu (viz tabulka 9) byl sestaven v programu Statistica 12
(StaSoft, USA). Posouzeni ucinnosti mineralizace bylo provedeno na zakladé stanoveni
zbytkového uhliku (viz tabulka 9).

Z Paretova diagramu standardizovanych efektd (obr. 11) bylo zjisténo, ze vyznamny

vliv na mineralizaci vzorku pigmentu ma objem vsech reak¢nich ¢inidel a doba mineralizace.
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Vliv navazky ve studovaném rozmezi nebyl shledan na hladin€ vyznamnosti 0,05
jako vyznamny, proto byl z dalsi (opakované) analyzy vypustén. Z tohoto divodu vysledné
diagramy vhodnosti obsahuji jiz jen dtlezité faktory a pro né¢ detekuji vhodné trovné jejich
nastaventi.

Optimalni objemy reak¢nich c¢inidel byly stanoveny na 10 mL 30% H,0,, 5 mL
96% H,S0,, 5mL 85% H3PO, a ¢as rozkladu na 15 minut (obr. 12). Na obrazku 13 lze

vidét vliv kombinace testovanych parametri na ti¢innost rozkladu.

Tabulka 8 Volba faktorii a jejich urovni pro optimalizaci rozkladu pigmentii

Proménna -1 0 +1
Navazka [mg] A 100 200 300
Objem H;P0, 85% B 4 6 8
(m/m), p.a. (mL)

Objem H,S0, 96% C 1 3 5
(m/m), p.a. (mL)

Objem H,0, 30% D 2 6 10
(m/m), p.a.(mL)

Doba rozkladu E 5 10 15
(min)

Tabulka 9 Vysledky stanoveni obsahu zbytkového uhliku v mineralizatech P.O. 68

pro vybrané faktory a jejich urovné

Pokus Replika Centr. H,S0, H;P0, H,0, Cas Navazka Uhlik

bod (mL) (mL) (mL) (min) (mg) (gkg™)
12 2 1 1 4 2 15 300 267,6444
29 3 1 1 8 10 5 100 521,6602
8 1 1 5 8 10 15 300 100,0591
4 1 1 5 8 2 15 100 92,5826
13 2 1 5 4 2 5 100 81,9975
30 3 1 5 8 10 15 300 123,3851
14 2 1 1 8 2 5 300 426,5986
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Tabulka 9 Pokracovani

Pokus Replika Centr. H,S0, H;P0, H,0, Cas Navazka Uhlik

bod (mL) (mL) (mL) (min) (mgQ) (gkg™)
15 2 1 5 8 2 15 100 82,1774
7 1 1 1 8 10 5 100 562,5317
28 3 1 5 4 10 5 300 213,2384
26 3 1 5 8 2 15 100 110,1908
22 2 0 3 6 6 10 200 274,4036
6 1 1 5 46 10 5 300 219,3644
32 3 0 3 6 6 10 200 174,0523
23 3 1 1 4 2 15 300 191,0059
17 2 1 5 4 10 5 300 311,0109
5 1 1 1 4 10 15 100 394,4882
20 2 0 3 6 6 10 200 161,1156
9 1 0 3 6 6 10 200 324,7068
27 3 1 1 4 10 15 100 449,1786
25 2 1 1 8 2 5 300 470,8866
16 2 1 1 4 10 15 100 400,8997
33 3 0 3 6 6 10 200 126,0708
31 3 0 3 6 6 10 200 103,5620
1 1 1 1 4 2 15 300 219,2249
24 3 1 5 4 2 5 100 96,1232
21 2 0 3 6 6 10 200 91,3136
11 1 0 3 6 6 10 200 92,4278
19 2 1 5 8 10 15 300 129,6143
3 1 1 1 8 2 5 300 684,5057
18 2 1 1 8 10 5 100 671,5097
10 1 0 3 6 6 10 200 75,7451
2 1 1 5 4 2 5 100 84,1726
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(1)H2S04 (mL)

(4)Time (min)

(3)H202 (mL)

(2)H3PO4 (mL)

2'3

(5)Mass (mg)

2'5

Paretlv graf standardizovan. efektt; Proménna: Carbon
2**(5-2) schéma; MS rezidui =9309.84
ZP: Carbon

p=.05
Standardizovany odhad efektu (absolut. hodn.)

Obrazek 11 Paretiiv graf standardizovanych efektu

Profily pro predpovédi a vhodnost
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Obrazek 12 Profily predpovedi a vhodnost
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Obrazek 13 Responsni plochy vhodnosti pro vysledky frakciondlniho faktorového planu

4.3 Ovéreni piresnosti, spravnosti a aplikace metody pro analyzu realnych

vzorku

Navrzeny postup mineralizace byl aplikovan na dalsi vzorky organickych pigmentu:
P.Y.192, P.Y.150, P.R.255 a suroviny pro vyrobu DABIZ a HYNA.

Obrazek 11  pfind8i  srovnani  jednotlivych  mineralizatd  rozloZenych
pomoci mikrovinné mineralizace, postupem firmy Synthesia, a.s. a nami navrZzenym
otevienym rozkladem. Srovnavame-li jednotlivé rozklady podle mnoZstvi zbytkového uhliku
provedeny podle postupu firmy Synthesia, a.s. (6,4 £ 0,9 %, n = 3). Vzorek ¢. 2 rozlozeny
podle navrzeného postupu mineralizace obsahoval 12 + 1.3 %, n = 3 a vzorek ¢. 1 rozlozeny
pomoci MWD pak 28,5+4,6%, n = 3. Obsah uhliku v puvodnim vzorku byl stanoven
na 65,4+ 0,11 %, n = 3. Z uvedenych vysledkll je zfejmé, Ze GCinnost nami navrzeného
postupu je oproti postupu stavajicimu o néco horsi, nicméné uvedenych vysledki je dosazeno
za vyrazné krat$i doby rozkladu. V obou piipadech pak oba postupy dosahuji lepSich
vysledki nez MWD, diivodem je patrné€ odli$na volba reak¢nich ¢inidel.

V rozlozenych vzorcich pigmentd a vzorcich rozlozenych pomoci mikrovinné

mineralizace byla provedena prvkova analyza metodou FLAAS. Tyto vysledky byly
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mezi sebou porovnany (viz tabulka 10). Z tabulky 10 je patrné, Zze mezi vysledky ziskanymi

obéma uvedenymi metodami bylo dosazeno dobré shody. Navrzeny postup je ucinny

a reprodukovatelny.

Obrazek 11 Srovndni jednotlivych rozkladi pigmentu P.O.68 (1 -MWD, 2 - rozklad

f. Synthesia, a.s., 3 - optimalizovany postup rozkladu)

Tabulka 10 Porovndni vysledkit stanoveni vybranych prvkit po MWD mineralizaci a otevieném

rozkladu
Mikrovinny rozklad Otevieny rozklad
Analyt Pigment aa b aa b
(mg kg™) RSD (%) (mg kg™) RSD (%)
P.Y.192 34,5+6,2 9,0 34,1 +3.,5 5,2
cr P.0.68 21,5+3,8 8,8 21,8 £ 9,1 7,0
P.Y.192 891 +43 2,4 861 + 36 2,1
P.R.255 208 +8 50 196 + 24 6,1
F&  py150 588+40 3.4 60 £ 10 15
P.0.68 73,16 4,2 77,6 £2,4 1,6
) P.Y.150 9,96 +0,13° 0,63 9,7+0,91° 4,7
NI P.0.68 10,3 +0,3° 1,6 9,72 +0,32° 1,7
71 2SD (n=3).

® Relativni smérodatna odchylka tfi nezavislych stanoveni.

¢ Hodnota v %.
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4.4 Detek¢ni limity a meze stanovitelnosti

Hodnoty LOD a LOQ byly uréeny dle doporuc¢eni komise IUPAC jako koncentrace
odpovidajici trojndsobku, respektive desetindsobku smérodatné odchylky, vypocitané
na zékladé¢ opakovaného méteni (n = 3) slepého vzorku. Slepy pokus obsahoval pouzita
rozkladna ¢inidla (H3PO,4, H,SO, a H,0,). Piivypoctu byla zohlednéna navazka 250 mg
a objem vzorku 25 mL. Dosazené detekéni limity metody (viz tabulka 11) byly dostate¢né

pro stanoveni Fe, Ni a Cr ve vybranych vzorcich organickych pigmentd.

Tabulka 11 Detekcni limity metody
Analyt LOD (mgkg?)  LOQ (mgkg™)

Fe 4,0 13,3
Ni 7,8 26,1
Cr 0,64 2,1
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S5 Zavér

Tato prace byla vénovana optimalizaci postupu mineralizace organickych pigmenti
pro potieby prvkové analyzy metodou FLAAS. Nejdiive byla pro otevieny rozklad testovana
rizna reakéni Cinidla a jejich smési. Bylo zjisténo, Ze nejlépe se pigmenty rozkladaji smési
85% H;PO0,,96% H,S0,, 30% H,0,. Dale byla provedena optimalizace podminek
mineralizace pomoci frakcionalniho faktorového planu, kde byl sledovan vliv jednotlivych
faktorti (objemy reak¢énich ¢inidel, doba rozkladu a navazka) na Gc¢innost rozkladu pigmentu.
Pro ovéfeni ucCinnosti rozkladu bylo provedeno méfeni obsahu zbytkového uhliku
v rozlozenych mineralizatech metodou ICP-OES. Jako nejucinnéjsi byl zvolen postup
mineralizace s pouzitim 5 mL 85% H;PO, + 5mL 96% H,S0, + 10 mL 30% H,0, a dobou
zahfivani 15 minut. VIliv navazky na rozklad byl na hladin€¢ vyznamnosti 0,05 shledan
statisticky bezvyznamnym. Takto navrzeny postup byl aplikovan pro realné vzorky pigmentt
(P.Y.192, P.Y.150, P.R.255) a suroviny pro vyrobu (DABIZ a HYNA).

Pro ovéfeni spravnosti navrzeného postupu byla provedena mineralizace vybranych
vzorkd pigmentd (P.Y.192, P.Y.150, P.R.255) a surovin pro vyrobu (DABIZ a HYNA)
pomoci mikrovinné mineralizace a mineralizace podle firmy Synthesia, a.s.

Metoda mineralizace organickych pigmentim, ktera je v souc¢asné dob& praktikovana
firmou Synthesia, a.s. umoznuje najednou rozlozit tii vzorky pigmentu o jednotlivych
navazkach pfiblizn€ 500 mg za cca 4 hodiny, coz je velmi ¢asové naro¢né. Pti tomto rozkladu
je nutné vyuzivat rozkladnych aparatur s chlazenim a neustaly dohled laboranta na pribéh
mineralizace, protoze kyselina chlorista je velmi vybusna kyselina.

Navrzenym postupem rozkladu (Ptiloha 1) [57] lze za pfiblizné 40 minut rozlozit najednou tfi
vzorky pigmentu o jednotlivé navazce cca 250 mg. Rozklad je mozné provadét na elektrickém
| Casove uspornéjsi. Ocekavat lze rovnéz moznost vyuziti navrzeného postupu pro potieby

dalSich analytickych metod.

40



6 Literatura

[1] Z. Solc, M. Trojan: Specialni anorganické pigmenty 1., Skriptum FCHT Pardubice,
Pardubice, 1987, ISBN: 80-85113-39-2, 3-12

[2] A.A. Tracton: Coatings Technology Handbook, Third Edition, CRC Press, Wroclaw,
2006, ISBN: 9781420027327, 78/1 - 78/23

[3] W. Herbst, K. Hunger: Industrial Organic Pigments, Third edition, WILEY-VCH Verlag
GmbH & Co. KGaA, Weinheim, 2004, ISBN: 3-527-30576-9, 2-592

[4] H. Zweifel, R.D. Maier, M. Schiller: Plastics Additives Handbook, Hanser, 2009, ISBN:
9783446408012, 834-880

[5] P. T. Anastas, M. M. Kirchhoff: Introduction - Green Chemistry, Chemical Reviews, 107
(2007) 2167-2168

[6] B. Weltz, M. Sperling: Atomic Absorption Spectrometry., Wiley-Vch Verlag GmbH,
Uhldingen, 2007, ISBN: 9783527611690, 5-21

[7] J.E. Cantle, Atomic Absorption Spectrometry, Elsevier Science, 1986, ISBN:
9780080875538, 15-33

[8] S.Q. Lomax, T. Learner: A Review of the Classes, Structures, and Methods of Analysis of
Synthetic Organic Pigments, Journal of the American Institute for Conservation, 45 (2006)
107-125

[9] Z. Hao, A. Igbal: Some aspects of organic pigments, Chemical Society Reviews, 26
(1997) 203-213

[10] L. Dusek: Organické pigmenty, Skriptum FCHT Pardubice, Pardubice, 2004, ISBN: 20-
7194-635-4, 3-181

[11] A.M. Paudyn, R.G. Smith: Determination of elements in paints and paint scrapings by
inductively coupled plasma atomic emission spectrometry using microwave assisted
digestion, Fresenius' Journal of Analytical Chemistry, 345 (1993) 695-700

[12] PubChem,[online], Dostupné z: https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/,[cit. 12.3. 2018]

[13] S. Qu, H. Tian: Diketopyrrolopyrrole (DPP)-based materials for organic photovoltaics,
Chemical Communications, 48 (2012) 3039-3051

[14] H. M. Smith, R. Lenz: High Performance Pigments, Wiley-VCH Verlag GmbH,
Weinhein, 2002, ISBN: 9783527302048, 107

[15] P.T. Anastas, M.M. Kirchhoff: Origins, Current Status, and Future Challenges of Green
Chemistry, Accounts of Chemical Research, 35 (2002) 686-694

[16] EDTA,[online], Dostupné z: http://etad.com/en/, [cit. 15.11. 2017]

41



[17] P. Antos, A. Kalendova, P. Rovnanikova, A. Goebel. M. Poledno, P. RySanek, Sbornik:
IX. Konference Pigmenty a Pojiva 9th Conference on Pigments and Binders, CHemagazin
s.r.0., Hotel Jezerka, Se¢, Ceska republika, 11/2016 ISBN: 978-80-906269-1-1, 11

[18] ECHA [online],Dostupné z: https://echa.europa.eu/cs/home. [cit. 15.11. 2017]

[19] REACH,[online], Dostupné z: http://www.reach.cz/, [cit. 7.2. 2018]

[20] H. Matusiewicz: Wet digestion methods, Elsevier, 2003, ISBN: 0166-526X, 193-233
[21] M. Welna, A. Szymczycha-Madeja, P. Pohl: Quality of the Trace Element Analysis -
Sample Preparation Steps, Intech Open Access Publisher, Wroclav, 2011, ISBN:
9789533076836, 53-70

[22] P. Mader, E. Curdova, E.: Metody rozkladu biologickych materiala pro stanoveni
stopovych prvkl, Chemické Listy, 91 (1997) 227-236

[23] M. Hoenig, A.-M. de Kersabiec: Sample preparation steps for analysis by atomic
spectroscopy methods: present status, Spectrochimica Acta Part B: Atomic Spectroscopy, 51
(1996) 1297-1307

[24] J. Kamenicek, Z. Sindelat, R. Pastorek, F. Ka$parek: Anorganicka chemie, Univerzita
Palackého v Olomouci, Prirodovédna fakulta, Olomouc, 2006, 71-72

[25] F.E. Smith, E.A. Arsenault: Microwave-assisted sample preparation in analytical
chemistry, Talanta, 43 (1996) 1207-1268

[26] A. Abu-Samra, J. Steven. Morris, S. R. Koirtyohann: Wet ashing of some biological
samples in a microwave oven, Analytical chemistry, 47 (1975) 1475-1477

[27] K. J. Lamble, S. J. Hill: Microwave digestion procedures for environmental matrices .
Critical Review, Analyst, 123 (1998) 103R-133R

[28] Q. Jin, F. Liang, H. Zhang, L. Zhao, Y. Huan, S. Dagian: Application of microwave
techniques in analytical chemistry, TrAC Trends in Analytical Chemistry, 18 (1999) 479-484
[29] E. Krakovska, H. - M. Kuss: Rozklady v analytickej chémii - Sucasny stav a trendy,
Vienala KoSice, KoSice, 2001, ISBN: 80-88922-48-8, 5-192

[30] L. Feng, L. Ma, J. Wang, H. Lu: Certification of reference materials for Cd, Cr, Hg and
Pb in polypropylene, Analytical and Bioanalytical Chemistry, 396 (2010) 3051-3057

[31] R.A. Bugallo, S.R. Segade, E.F. Gomez: Comparison of slurry sampling and microwave-
assisted digestion for calcium, magnesium, iron, copper and zinc determination in fish tissue
samples by flame atomic absorption spectrometry, Talanta, 72 (2007) 60-65

[32] H. M. Kuss: Applications of microwave digestion technique for element analyses, 343
(1992) 788-793

42



[33] Firemni materialy: Berghof, Reaction control Control of pressure and temperature,
Némecko

[34] E. Jelinek: Moderni analytické metody v geologii, Skripta VSCHT Praha, Praha, 2008, 1-
77

[35] Firemni materialy, CEM Corporation, Mars - General Guidelines to Assist
with Microwave Digestion Method Development, USA, 2015

[36] Firemni materidaly: S.J. Mangum, Microwave Digestion — EPA Method 3052 on the
Multiwave 3000 USA, 2009

[37] Firemni materialy: Berghof, Speedwave Xpert - The Professional, Némecko

[38] Firemni materialy: Milestone, Milestone Ethods Up: High-Performence Microwave
Digestion System, Dansko, 2008

[39] D.M. Goltz, K. Charleton, E. Cloutis, P. Grinberg, C. Collins: Identification of darkened
pigments in cultural objects by graphite furnace atomic absorption spectroscopy and
inductively coupled plasma-mass spectrometry, Journal of Analytical Atomic Spectrometry,
22 (2007) 140-146

[40] G. Fortunato, A. Ritter, D. Fabian: Old Masters' lead white pigments: investigations of
paintings from the 16th to the 17th century using high precision lead isotope abundance
ratios, Analyst, 130 (2005) 898-906

[41] A. Mangone, L.C. Giannossa, C. Laganara, R. Laviano, A. Traini: Manufacturing
expedients in medieval ceramics in Apulia, Journal of Cultural Heritage, 10 (2009) 134-143
[42] M.). Gazquez, J. Mantero, J.P. Bolivar, R. Garcia-Tenorio, F. Vaca, R.L. Lozano:
Physico-chemical and radioactive characterization of TiO2 undissolved mud for its
valorization, Journal of Hazardous Materials, 191 (2011) 269-276

[43] R.G. Haverkamp, D. Kruger, R. Rajashekar: The digestion of New Zealand ilmenite by
hydrochloric acid, Hydrometallurgy, 163 (2016) 198-203

[44] E. Makarewicz, P. Cysewski, A. Michalik, D. Zidtkowska: Properties of acid or alkali
treated cadmium pigments, Dyes and Pigments, 96 (2013) 338-348

[45] B. Lejbt, N. Ospina-Alvarez, K. Miecznikowski, B. Krasnodgbska-Ostrgga: TiO2
assisted photo-oxidation of wastewater prior to voltammetric determination of trace metals:
Eco-friendly alternative to traditional digestion methods, Applied Surface Science, 388 (2016)
664-669

[46] A.H. EI-Sheikh, J.A. Sweileh, A rapid and simple microwave-assisted digestion
procedure for spectrophotometric determination of titanium dioxide photocatalyst on
activated carbon, Talanta, 71 (2007) 1867-1872

43



[47] T. A. Lasheen: Sulfate digestion process for high purity TiO2 from titania slag, 3 (2009)
155-160

[48] P. Vinas, M. Pardo-Martinez, 1. Lopez-Garcia, M. Hernadndez-Cordoba: Rapid
Determination of Mercury in Food Colorants Using Electrothermal Atomic Absorption
Spectrometry with Slurry Sample Introduction, Journal of Agricultural and Food Chemistry,
50 (2002) 949-954

[49] N.M. HEPP, A.M. CARGILL, W.B. SHIELDS, Automated Microwave Digestion of
Certifiable Color Additives for Determination of Mercury by Cold Vapor Atomic Absorption
Spectrometry, JOURNAL OF AOAC INTERNATIONAL, 84 (2001) 117-122

[50] S. Carter, A.S. Fisher, P.S. Goodall, M.W. Hinds, S. Lancaster, S. Shore: Atomic
spectrometry update. Industrial analysis: metals, chemicals and advanced materials, Journal of
Analytical Atomic Spectrometry, 24 (2009) 1599-1656

[51] M. Cybulska, A. Jedraszek-Bomba, S. Kuberski, H. Wrzosek, Methods of Chemical and
Physicochemical Analysis in the ldentification of Archaeological and Historical Textiles,
Fibres & Textiles in Eastern Europe, 16 (2008) 67-73

[52] M. Budnar, M. Ur3i¢, J. Sim&i¢, P. Pelicon, J. Kolar, V.S. Selih, M. Strli¢: Analysis of
iron gall inks by PIXE, Nuclear Instruments and Methods in Physics Research Section B:
Beam Interactions with Materials and Atoms, 243 (2006) 407-416

[53] Firemni materidly, Synthesia a. s., Postup mineralizace, Pardubice, 2017

[54] GBC Scintific Equipment [online], Dostupné z: http://www.gbcsci.com/products/
aas/sensaa/, [cit. 11.6. 2018]

[55] Firemni materialy, GBC Scientific Equipment - Atomic Absorption SensAA
Spectrometer, Australie, 2004

[56] Firemni materialy, GBC Scientific Equipment, Inductively Coupled Plasma Integra XL
Spectrometer, 2001

[57] Poster: 16th Czech - Slovak Spectroscopic Conference 2018 [online], Dostupné z:
http://16¢cssc2018.spektroskopie.cz/, [cit. 16.6. 2018]

44



7/ Priloha

Priloha 1 Poster prezentovany na konferenci v Luhacovicich

Optimization of sample preparation procedure for the determination of metals

in synthetic organic pigments using atomic absorption spectrometry method

Tereza SIDOVA?, Lenka HUSAKOVA?, Lenka MUSILOVA?, Jan VYNUCHAL?, Vlasta LISKOVA?

University

IDeparrment of Analytical Chemistry, Faculty of Chemical Technology, Studentskd 573 HB-D, 532 10 Pardubice, Czech Republic FBaridit
of Pardubice

ZSynthesia, Inc.; Semtin 103; 530 02 Pardubice; Czech Republic

E-mail of presenting author: tereza.sidova@upce.cz @ syn thESia
e

Accurate and precise analysis of metals content is the key component to quality control in manufacturing and processing of
synthetic organic pigments. The established process of sample preparation of pigments in the laboratory of Synthesia, Inc. is time-
consuming (4 hours) and includes application of hazardous chemicals such as HCIO,. In this work simple and novel approach is -
described allowing facilitate the step of sample preparation and meets requirements of Synthesia, Inc. for advanced safety, L7 — =
superior performance and operational simplicity. Number of analytical reagents such as HNO,, H,S0,, HCI, NH,F, H,PO,, H,0,, etc. 3 [
and their combinations were investigated for hot-plate digestion of various organic pigments. Mixture of H,PO, and H,S0, with
subsequent addition of H,0, was found to be the most efficient for this purpose. The digestion efficiency was evaluated on the
basis of the determination of residual carbon content (RCC) by inductively coupled plasma optical emission spectrometry (ICP-
OES). Fractional factorial design was employed to study the effects of sample mass, volume of analytical reagents and heating
time onto digestion efficiency and for sample preparation optimization. The optimum digestion procedure (OD) were set as
follows: 250 mg of sample were suspended in the solution of 5 mL of 85% (w/w) H,PO, and 5 mL of 96% (w/w) H,SO, and heated,
after addition of 10 mL of 30% (w/w) H,0, mixture were boiled for 15 minutes. Time required was reduced to about 40 minutes
including weighting, reagents adding, boiling, cooling and transfer to the volumetric flask. Under optimum conditions 12 + 1.3%
(n = 3) of RCC was found as residue. The proposed method was successfully utilized for digestion some of azo-pigments (PY 150
and PO 68), heterocyclic (PY 192) and diketopyrrolopyrrole (PR 255) pigments and Fe, Ni and Cr were determined by flame atomic
absorption spectrometry (FAAS). Furthermore, the results obtained using the proposed method were not significantly different
with those corresponding to microwave-assisted digestion for Fe, Ni, and Cr in the pigment samples analyzed.

PY 150 PY 192 PR 255 PO 68

Experimental

Optimized sample digestion Instrumentation

250 mg sample PO 68 5 mL of 85% H,PO, 5 mL of 96% H,SO, Heating FAAS SensAA (GBC Scientific Equipment, Australia)

T e

Analyte A(nm) d(nm) I(mA) Flame

P
' 1 3 Fe 248 0.2 7 CH,Y/Air
\Y Ni 232 0.2 8 C,H,*/Air
B cr 3579 03 6 CHy*/Air
&h. - ‘ “C,H; (99,6 %, Linde gas)
§
10 mL of 30% H,0, 15 minutes boiling Digested sample MWD x OD i oven Xpert
J - ‘§ ¥ /’é - 1.step 2.step 3.step
' Temperature (°C) 160 190 230
Hold time (min) 3 3 3
Rise time (min) 10 5 20
Power (%) 80 80 80

250 mg sample, 8 mL of 65% HNO;, 3 mL of 30% H,0,

Factor and levels investigated using the FFD Pareto’s Chart of standardized effect [2] Predicted profiles plots and desirability

Factor /Level 7\ 0 +1 R S - = —
Sample weight 100mg  200mg  300mg ; { : o
Volume of H,PO, (85% ) 4mlL 6mL 8mL ¥ | I

Volume of H,50, (96%)  1mL amt smL [T(.Ml]_a 17286 by ol
Volume of H,0, (30%) 2ml 6ml 10mL | s ! = 1t et —
Heating time Smin 10 min 15 min PR— L T3 o= <

The optimal parameters of OD procedure _
Seected varible and thl evels -

Sample weight 250 mg
(5Msss (mg) 03435 |
Volume of HsPO, (85% ) smL |

Volume of H,S0, (96%) sml 24- 143068 t
Volume of H,0, (30%) 10mL 1 i

L w "
Heating time 15 min

Effect estimate (absolute value)

Analytical characteristic

Result obtained from MWD digestion and proposed method Comparison of MWD and OD procedure Limit of detection and RCC Acknowledgement

Financial support from the

Loo Loq
MWD oD A A
Analyte
Araiyia |Eigmen _ | ! (mgke?)  (mgkg?) University of Pardubice is
c(mgkg)* [RSD (%)® [c(mg kg)* [RSD (%) fe 40 133 gratefully acknowledged
(project no. SGS_2018_001).
o PY 192 345462 9.0 341435 52 NI 7.8 26.1
r -
PO6R 215438 88 218491 70 3 o 0.64 21
:
PY 192 891143 24 81136 21 g s .
PR255 20848 50 196424 61 g Content of residual carban [1] Brochure O_f Synthesia,
Fe porm o = < s Inc., SBU Pigments and
+ +
150 588140 3 £10 1 Original sample PO 68 65.4 £0.11% Dyes, Organic pigments
PO68 73146 42 776424 16 RCC of OD 120:13% VERSAL for paints, plastic
Ni PY 150 9.962013° 063 975091 47 RCC of MWD 285£4.6% and printing inks, Pardubice.
PO68 103403 16 9724032 17 (n=3) [2] Statistical software
*Mean £250 (n=3) Statistica 12 (StaSoft, Inc.,
® Standard f three USA).
“Value in %.
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