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Abstrakt

Tuha paliva a vedlejsi energetické produkty jsou vedle zakladnich technologickych parametrti charakterizovana obsahem
riznych mikro a makro prvki. Pro sledovani zastoupeni téchto prvkG je mozno pouzit nékolik instrumentalnich
analytickych metod jako je ICP-OES, ICP-MS, AAS a jiné. Pro ucely akreditované zkusebni laboratofe byla vybrana
metoda optické emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (ICP-OES). Tato metoda poskytuje kvantitativni
i semikvantitativni analyzu vzorkt a pfedava uzivateli informace o obsahu a koncentraci prevazné ¢asti prvka periodické tabulky:.

Use of the ICP-OES method for the determination of metals in solid fuels and energy by-products

In addition to basic technological parameters, solid fuels and energy by-products are characterized by the content of various micro
and macro elements. Several instrumental analytical methods such as ICP-OES, ICP-MS, AAS and others can be used to monitor
the representation of these elements. The method of inductively coupled plasma optical emission spectrometry (ICP-OES) was
chosen for the purposes of the accredited testing laboratory. This method provides both quantitative and semi-quantitative analysis
of samples and provides the user with information on the content and concentration of the majority of the elements of the periodic
table.

Nutzung der Methode ICP — OES zur Bestimmung der Metalle in festen Brennstoffen und in energiewirtschaftlichen Nebenprodukten
Die festen Brennstoffe und die energiewirtschaftlichen Nebenprodukte sind neben der grundlegenden Technologieparametern
auch mit dem Gehalt an verschiedenen Mikro- und Makro- Elementen charakterisiert. Fiir die Verfolgung der Vertretung dieser
Elemente konnen einige instrumental — analytische Methoden, wie z. B. ICP-OES, ICP-MS, AAS u. a. genutzt werden. Fiir Zwecke
des akkreditierten Priiflabors wurde die Methode der optischen Emissions-Spektrometrie mit dem induktionsgebundenen Plasma
gewihlt (ICP-OES). Diese Methode gewdhrleistet quantitative sowie semiquantitative Probenanalyse und iibergibt dem Nutzer
Informationen zu dem Gehalt und zur Konzentration des tiberwiegenden Teils der Elemente von der periodischen Tabelle.

Klicova slova: tuha paliva, vedlejsi energetické produkty, ICP-OES, software, screeningové méfeni.
Keywords: solid fuels, energy by-products, ICP-OES, software, screening measurement.

1 Uvod Optickd emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazma-
tem (ICP-OES) se vyuziva ke stanoveni prvkl ve vodnych
vzorcich nebo vzorcich prevedenych do roztoku extrakci ¢i mi-
neralizaci[1]. JsourovnéZz popsany matricové efekty a interferen-
ce mezi jednotlivymi stanovovanymi prvky a moznosti jejich
identifikace a odstranéni [2]. Jsou téz vypracovany srovnavaci
prace mezi obdobnymi technikami, tj. klasickou technikou
absorp¢ni spektrometrie (AAS) s plamenovou ¢i elektrotermic-
kou atomizaci, hmotnostni spektrometrii s indukéné vazanym

plazmatem (ICP-MS) ametodou ICP-OES. [3] V citovaném ¢lan-

Tuha paliva, jako jsou uhli, biopaliva a tuha alternativni paliva,
se obvykle charakterizuji svymi technologickymi vlastnostmi
jako je obsah vody, obsah popelovin, obsah spalitelné ¢asti,
spalné teplo, vyhievnost apod. Popilky, strusky a dalsi vedlejsi
energetické produkty jsou téz charakterizovany obsahem hlav-
nich slozek ve formé¢ oxidu. Tyto zakladni charakteristiky jsou
dulezité predevsim z technologického hlediska a slouzi k nasta-
veni parametrt spalovaciho procesu, popft. uréuji dalsi mozné

vyuziti vedlejsich energetickych produktu.

Krom téchto zakladnich informaci se zjistuji také dalsi
ukazatele, které jsou dtilezité pro environmentalni ucely ¢i ke
sledovani obsahu riznych vyuzitelnych prvkia a hmotnostnich
toktl v pribéhu celého procesu. Mezi témito ukazateli je pre-
devsim obsah mikro a makro prvki, které mohou byt nejen
pricinou environmentalnich rizik, ale i zdrojem prumyslové
vyuzitelnych kovl. Tyto prvky je mozno analyzovat nékolika
metodami a jednou z nich je opticka emisni spektrometrie
s indukéné vazanym plazmatem (ICP-OES).

ku jsou popsany principy jednotlivych metod, jejich hlavni
prednosti a nevyhody, rozdily v matricovych efektech, inter-
ferencich mezi jednotlivymi prvky, a jsou zde porovnavany
i rozdily ve vykonovych parametrech jako je preciznost, sprav-
nost, citlivost, meze detekce a v neposledni fadé i rozdily
v cendch pfistrojii a nakladech na jednotlivd méteni. Co se
tyce cen ptistroju, lze povazovat za srovnatelné ceny ICP-OES
a AAS s ohledem na to, ze pro komplexni analyzu vzorkt je
u metod AAS tfeba pocitat s pouzitim vice technik atomizace,
coz znamena zakoupeni vice ptistroju ¢i pfekonfigurovani jed-
noho piistroje pfi zmeéné analytu, zatimco pro vyuziti techniky
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Obr. I: ICP- OES - Agilent 5800, automaticky podavac SPS 4 a PC jednotka.

ICP-OES staci jeden pfistroj. Naproti tomu je cena za I[CP-MS
dvojnasobné vyssi. Provozni ndklady pro metodu AAS zahr-
nuji ceny za spotiebni vybaveni — grafitové trubice, katodové
lampy pro kazdy stanovovany kov a v neposledni fad¢ téz tech-
nické plyny. Naproti tomu je v obou metodach vyuzivajicich
induk¢éné vazanou plazmu (ICP-OES i ICP-MS) hlavnim spo-
tfebnim materidlem argon, ktery je vyuzivan pro udrzovani
plazmy, zmlzovani a transport vzorku ve formé aerosolu do
plazmatu. Néklady na spotiebni material pro techniku ICP-MS
jsou pak o néco vyssi nez pro techniku ICP-OES.

Dulezitym parametrem je pak Cas analyzy, kdy u tech-
niky ICP-MS lze stanovit vSechny prvky béhem 2 az 6 minut,
ICP-OES pak stanovuje simultanné jednotky az desitky prvka
zhruba za minutu, zatimco techniky AAS jsou techniky sek-
ven¢ni a stanovuji tak jednotlivé prvky, kdy délka analyzy jed-
noho prvku zabere jednotky az desitky sekund, a navic potteba
prekonfigurovani pfistroje zabere dal$i cas v fadu minut
v zavislosti na rozsahu zmén konfigurace. Velmi dilezitym pa-
rametrem je linearni dynamicky rozsah metody, kde metody

Obr. 2: Automaticky podavac vzorkt SPS 4.

AAS jsou schopny zahrnout linearni rozsah dva az tfi tady,
metody ICP pak pracuji v linedrnim rozsahu péti az osmi
radl. Pfesnost méfeni pak zalezi u vS§ech metod na sledovaném
prvku, koncentraci a matricovych efektech, nicméné pohybuje
se u vSech metod od 0,1-5 %. Jsou vypracovany téz prace zaby-
vajici se stanovenim elementarniho slozeni uhelnych vzorki po
mineralizaci vzorku v mikrovlnné peci [4,5], kde jsou porovna-
vany metody mineralizace ve smési HNO,/H,0, a HNO,/H,0,/
HF,, kdy ve smé&si bez HF nebyly kvantitativné rozlozeny né-
které prvky (V, Cr, Ni, Ga, Sr a Ba), poptipad¢ jsou porovna-
vany téz dal§i parametry mikrovinného rozkladu [5], jako je
pouzité mnozstvi vzorku ¢i nastaveny vykon mikrovlnné pece.

2 Princip a popis metody ICP-OES

Pro ucely zjistovani koncentrace mikro a makro prvki v tu-
-hych palivech a vedlejsich energetickych produktech byla zvo-
lena metoda optické emisni spektrometrie s indukéné vazanym
plazmatem (ICP-OES). Do akreditované zkusebni laboratote byl

Obr. 3: Peristalticka pumpa s péti pozicemi.
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Obr. 4: Mlzna komora s nebulizérem.

pofizen ptistroj Agilent 5800 VDV od spole¢nosti HPST, s.r.o.
Principem metody je kvantifikace zafeni emitované¢ho atomy
jednotlivych prvkt. Atomy, jejichz elektrony jsou s vyuzitim
externiho zdroje energie (argonového plazmatu o teploté az
10 000 K) excitovany do vyssich energetickych hladin, uvol-
fuji pii navratu svych elektront do zakladniho (tedy stabilniho)
stavu ziskanou energii v podobé zafeni, jehoz vinova délka je
specificka pro dany prvek. Toto emitované zafeni (svétlo) je
vedeno do polychromatoru, kde dochazi k jeho rozkladu podle
vlnovych délek. Fotony tohoto rozlozeného zatreni poté dopadaji
na citlivy plosny polovodicovy detektor (CCD), ktery intenzitu

Obr. 5: Zvlh¢ovac argonového plynu.
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dopadajiciho zafeni prevadi na elektricky signal, ktery odpo-
vida koncentraci daného prvku ve vzorku. Detektor je kvuli
minimalizaci Sumu chlazen na -40 °C a je schopny méfit inten-
zitu zafeni v rozsahu 167-785 nm. Koncentrace daného prvku
(analytu) je umérna intenzité zafeni na vinové délce specifické
pro kazdy prvek.

Pfed samotnou analyzou je nutné vzorky tuhého paliva
a energetickych produktli mineralizovat (rozlozit). K tomu se
obvykle pouzivaji koncentrované kyseliny a oxidac¢ni ¢inidla,
jako jsou kyselina chlorovodikova, kyselina fluorovodikova,
kyselina dusi¢na, peroxid vodiku nebo jejich smési (jako
lucavka kralovska, ktera je smési koncentrované kyseliny
dusicné a chlorovodikové). Pro mineralizaci je mozno s vyho-
dou vyuzit prostiedi vysokého tlaku v uzavienych nadobkach
mikrovinného rozkladného zafizeni, kdy je mozné dosahovat
vyrazné vyssich teplot varu, a tedy i teplot reakci. Proces roz-
kladu vzorkt tak 1ze v mikrovinném zatizeni vyrazné urychlit.

Podavac vzorkt SPS 4 (obrazek ¢. 2) slouzi pro automatizo-
vany transport mineralizovanych vzorkt (tedy vzorkl pievede-
nych do ¢iré kapalné faze) do nebulizéru (zmlzovace - obrazek
¢. 4). Nasavani kapalného vzorku je zajisténo peristaltickou
pumpou (obrazek €. 3). Pomoci nebulizéru (ve kterém dochazi
ke smiseni proudu kapalného vzorku s proudem plynného
argonu) je v mlzné komote vzorek pfeveden do formy jem-
ného aerosolu. Pro zvyseni stability méfeni hodné zasolenych
vzorkl je pouzivan zvlhcovac¢ argonu (obrazek €. 5). V mlzné
komote dochazi k odd¢leni vétSich kapének aerosolu od téch

- o

Obr. 6: Horak s civkou a vstupy do optiky.
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jemnych. VEtsi kapénky zkondenzuji a jsou odvedeny peristal-
tickou pumpou do odpadni nadoby. Zbytek jemného aerosolu
proudi trubici plazmové hlavice do argonového indukéné buze-
ného plazmatu (obrazek ¢. 6).

Plazmova hlavice (lidové feceno hotak) se sklada ze tii
soustfednych sklenénych trubic. Mezi krajnimi trubicemi pro-
téka plynny argon chranici trubice pfed roztavenim a vnitinim
kanalem je vnasen v proudu argonu vzorek do plazmatu. Kolem
,horaku® se nachazi civka, ktera spoleéné s vysokofrekvenc-
nim generatorem dodava vysokou energii potiebnou k vyko-
nani ionizacni prace. Na zacatku vytvorena jiskra iniciuje vznik
argonového plazmatu, ktery je udrzovan prechodem energie
z civky do argonového plynu. V plazmatu ICP-OES docha-
zi k odpateni rozpoustédla vzorku, disociaci molekul, atomizaci
a excitaci valen¢nich elektronti a nasledné emisi svételné
energie.

Opticky systém pfistroje umoziuje axialni (citlivé) a ra-
-dialni (robustni) pozorovani plazmy z hotaku. Optika pfistroje
je konstantn¢ udrzovana pii teploté 35 °C, ¢imz je zajiSténa
dlouhodoba stabilita signdlu a velmi nizké detekéni limity jed-
notlivych prvka.

3 Software pfistroje ICP — OES

Ovladaci software ICP Expert je komplexni ovladaci rozhrani,
které umoziuje celkovou kontrolu nad nastavenim jednotlivych
parametrd systému, tak i nastaveni worksheetll pro provedeni
kalibrace a méfeni sérii vzorkl. Software téz umoznuje snad-
nou kvantifikaci jednotlivych stanovovanych prvki s ohledem
na rozsah kalibrace, odezvy a mozné interference.
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Pro rychlou, pfesnou, jednoduchou a pIné automatic-
kou korekci pozadi je mozno pouzit metodu FBC (Fitted
Background Correction). Tato metoda vyuziva pokro¢ilé mate-
matické algoritmy, které modeluji prubéh signalu pozadi pod
pikem daného analytu. Proto je mozné tuto korekci pouzivat
jak u jednoduchych, tak u slozitych matric. V ICP Expert se jen
na list¢ Conditions zvoli jako Background Correction funkce
,Fitted a software pfistroje vSe vyhodnoti, aniz by obsluha
pristroje musela hledat vhodné body pro prolozeni kiivky
pozadi daného spektra. Na obrazku ¢. 7 je ptiklad vyhodnoceni
pribéhu signalu s prolozenim mozné interference.

Pro korekci spektralnich interferenci je mozno pouzit funkci
FACT (obrazek ¢. 8). Tato funkce vyuziva slozité matematické
modely, kdy dochazi k rozlozeni analytického signalu od sloze-
ného spektra. Dochazi tak ke korekcei prekryvajicich se pikt v
blizkosti emisni ¢ary méfeného analytu. To v praxi znamena,
ze se zméfi Cisty roztok blanku, roztok ¢istého analytu a roz-
tok Cistého interferujiciho prvku, kdy je zaznamenan a ulozen
matematicky popis téchto pikt.. Velkou vyhodou této metody
pro vyhodnocovani prvkového slozeni je, ze funkce FACT je
koncentracné nezavisla a proto mohou byt interferenéni modely
vyuzivany opakované. Pro jeden analyzovany prvek je mozno
pouzit az sedm interferencnich modeld. Metoda se nejbéznéji
vyuziva u slozitych matric a pfi analyze drahych kovi.

4 IntelliQuant - Screening vzork

Ptistroj a jeho ovladaci software umoznuje vyuziti programu
IntelliQuant k provedeni tzv. semikvantitativni analyzy. Tato
analyza probiha ve stejném cCasovém horizontu jako analyza
kvantitativni, ale poskytuje rozsifené informace o celkovém
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Obr. 7: Namétené spektrum s korekcei pozadi pomoci funkce ,,Fitted*.
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prvkovém slozeni vzorku. Jedna se tedy o uzitecny nastroj,
ktery umoziuje pted samotnou kvantitativni analyzou uréit nej-
dalezitéjsi anorganické slozky vzorku a poukéazat na pri-
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Obr. 9: Screeningové méteni pomoci funkce IntelliQuant.
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koncentra¢ni trovné sledovanych prvki. Tato informace pak
muize byt vyuzita pro nastaveni piistroje, a to jak pro vybér
vhodnych emisnich ¢ar bez interferenci, k volbé vhodnych fedi-
cich faktort ¢i ke stanoveni potiebnych kalibra¢nich rozmezi
pro kazdy sledovany prvek.

S funkci IntelliQuant je vzorek méfen ve spektru od
167-785 nm, kdy v grafu jsou poté zaznamenany intenzity
jednotlivych prvkta. Namétené koncentrace prvku lze také zo-
-brazit v periodické tabulce, kde jsou barevné rozdéleny podle
koncentra¢nich trovni. Vyhodou metody je plna automatizace,
kdy nemusi byt pouzit kalibra¢ni roztok pro vytvoreni kalib-
ra¢ni fady, jelikoz veskeré informace o nastaveni pfistroje jsou
ulozeny v softwaru pfistroje. Metoda umoznuje sledovat az 70
prvki z periodické tabulky.

V programu IntelliQuant je mozno vyuzit funkce Smart
Views, kdy je uzivatel schopny nastavovat koncentra¢ni urovné
a filtrovat data dle své potfeby, a tim tak minimalizovat nepfe-
hlednost vystupnich dat. V praxi to naptiklad znamena, ze
uzivatel je schopny nastavit koncentra¢ni limit daného prvku
a v sérii méfenych vzorkt vyfiltrovat ty, které se vyskytuji ve
vysSich koncentracich. Timto postupem je mozno kontrolovat
spravnost rozkladnych procest, Cistotu materiald a vhodnou
koncentraci chemikalii pfi titraénich metodach.

5 Zavér

V soucasné dobé dochazi v Akreditované zkusebni labo-
ratofi VUHU a.s. k zavadéni metody ICP-OES pro analyzy
sirokého spektra vzorkii od prostych vzorkti odpadnich,
povrchovych ¢i dilnich vod, az po vzorky vzniklé minerali-
zaci odpadu, hornin, tuhych paliv ¢i energetickych produkti
z pevnych paliv. Tento proces zahrnuje validaci metod pro jed-
notlivé kovy s ohledem na ptipravu vzorku, zptisob jejich mine-
ralizace za pouziti dostupnych certifikovanych referenénich
materiald. Pti validaci je nutné zhodnotit mozné vlivy riznych
zpUsobi upravy vzorku na vysledky, matricové vlivy a mozné
interference. Pti validaci se pak ziskavaji vykonnostni parame-
try metody, tj. rozsah pouzitelnosti, meze stanovitelnosti, nejis-
toty atd. Pfed akreditaci metody je pak nutné téz projit riznymi
mezilaboratornimi porovnavacimi zkouskami, a to predev$im
s vyuzitim komercnich nabidek mezilaboratornich porovna-
vacich testll od akreditovanych poskytovatell. Pfi neexistenci
komeréné¢ dostupnych testii 1ze provést po dohodé dvou a vice
laboratofi ptimy porovnavaci test, vyhodnoceny podle piedem
zadanych kritérii nezavislym subjektem.
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