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1 Cil prace

Pro rozklad vzorkt krmiv ke stanoveni nezadoucich latek (As, Cd, nizkého obsahu Cu a Pb)
lze vyuzivat klasické postupy rozkladu — suchy a mokry rozklad. Kazdy zptsob je vhodny
pro urcité typy matric. Mikrovinny mokry rozklad umoznuje provadét rozklad vzork krmiv
zpusobem, ktery snizuje nebezpeci kontaminace vzorkd i ztraty analyzovanych prvkda.

Cilem prace bylo umoznit nalezeni vhodného postupu mikrovinného tlakového rozkladu
krmiv pro nésledné stanoveni As, Cd, Cu a Pb metodou elektrotermické atomizace s pouzitim

Zeemanovy korekce pozadi.

2 Uvod

Analyzu vzorkil krmiv miZzeme v ramci analyticko-vzorkovaciho systému rozdélit na nékolik
samostatnych ¢asti, ke kterym patfi odbér vzorku, pfiprava vzorku k méfeni, méfeni
a interpretace vysledkd. Velmi dulezité je i1 dalSi zpracovani vzorku, jako je suSeni
a homogenizace pokusného materidlu. Kazdd ztéchto ¢asti ma pro dosazeni piesnych
a spravnych vysledkl stejnou dilezitost. Ve vSech ptipadech muize dojit jak k sekundarni
kontaminaci, tak i ke ztratam prvka.

Problematika rozkladii byla jak po teoretické, tak i po praktické strdnce mnohokrat
vybranymi praktickymi aplikacemi je popsan v literatufe (2).

Klasicky suchy rozklad je charakterizovan jako rozklad v otevieném systému, na vzduchu
a za atmosférického tlaku. Aby suchy rozklad probihal plynule a bez exotermnich reaket,
je nutno zvySovat teplotu mineralizace velmi zvolna nebo zuhelnat'ovat vzorky nejprve mimo
pec pii teploté (200 — 300) °C na horké desce s definovanym narastem teploty. Systematické
chyby zplsobené nedefinovatelnym prabéhem teploty zejména v prvni fazi rozkladu lze

do zna¢né miry redukovat zcela propracovanym teplotné ¢asovym rezimem rozkladu. Takové



pracovni postupy, obvykle upravené podle typu analyzovaného materialu, vedou ke spravnym
hodnotam obsahu sledovanych prvkl a nedochazi ke ztratdm analyti vytékdnim v mistech
okamzité¢ho zvyseni teploty vzorku. NejvyznamnéjSim problémem se pii rozkladu jevi retence
prvkil na nerozpustny zbytek po rozkladu.

Velmi casto se téz pouziva tzv. pomocné ¢inidlo, nejéastéji mineralni kyselina, dusi¢nan nebo
siran, které zvySuje ucinnost rozkladu, snizuje moznost ztrat analytu vytékanim a omezuje
jeho kontakt s povrchem reakéni nadoby.

Pti pouziti suchého rozkladu je také nutno zvolit optimalni pomér navazky vzorku a roztoku
pouzitého pro ptfevedeni mineralizatu do roztoku (zpravidla ziedénd HNO; nebo HCI).
Pti pouziti pfiliS§ malého objemu roztoku nedochdzi k Giplnému rozpusténi resp. vylouzeni
popela, coz vede k nespravnym vysledkiim.

Pro zvySeni ucinnosti suchého rozkladu byla vyvinuta fada zafizeni, v nichZ mineralizace
probihd namisto na vzduchu v prostfedi kysliku ¢i jiného oxidaéniho plynu (resp. smési
plynt), n€kdy i za zvySenc¢ho tlaku. Tyto metody pak umoziuji snizeni maximalni teploty
rozkladu, coz snizuje nebezpeci ztrat analytu vytékanim ¢i retenci (5).

Vyznamnou nevyhodou klasického suchého rozkladu je pomérné dlouhd doba potiebné
pro uplné rozlozeni vzorku. Jako minimalni doba rozkladu se uvéadi 3 hodiny, ale velmi €asto
je zapottebi doby mnohem del$i. Dlouhodoba expozice analyzovaného materidlu vzduchu
v otevieném systému rovnéz mize vést k sekundarni kontaminaci vzorku z prostiedi
laboratote.

Pro rozklad vzorkli krmiv na mokré cest¢ pii atmosférickém tlaku v otevieném
¢i polouzavieném systému se pouzivaji mineralni kyseliny jako H,SO4, HNO;, HC1O4, HCI1
v nejriznéjSich kombinacich, piipadné doplnéné ptidavky dalSich oxidacnich cinidel (H,O;)
¢i katalyzatorti (Se, Hg, Cu).

Koncentrovanda HCIO4 je pfi teplotach pouzivanych pii rozkladu silnym oxidacnim
a dehydratacnim c¢inidlem a z pouZzivanych kyselin je povazovana za nejucinnéjsi. Jeji pouziti
vSak vyzaduje dodrzeni fady bezpecnostnich opatieni, ktera potlaci pripadné riziko exploze
reakéni smési. Kyselina dusi¢nd se mlze pouzivat samostatné, ale jeji Ginnost je omezena
nizkym bodem varu. Nejcastéji se HNO; pouziva jako soucést reakénich smési, z nichz je
doporucovana zejména smé¢s HNO3; + HCIO4 a smé¢s HNO;s + H,SO4. Déle je navrhovano
nahrazeni kyseliny chloristé peroxidem vodiku, zejména z bezpecnostnich diivodu, pfi¢emz
ob¢ smési jsou z hlediska Gc¢innosti rozkladu plné srovnatelné (17).

Zvyseni t€innosti samotné HNO3 umoznuje mokry rozklad za zvySeného tlaku, kdy je reakéni

A4

smés umisténa do hermeticky uzavieného prostoru a vystavena uc¢inkiim teplot vyssich nez je



bod varu azeotropu HNOjs (122,4 °C) pii atmosférickém tlaku. Soucasné¢ dojde k vyraznému
vzestupu tlaku v reakénim prostoru.
Mokry rozklad v uzavieném systému v prostiedi koncentrované kyseliny dusi¢éné ma
nasledujici vyhody ve srovnani s otevienym systémem:

e nedochézi ke ztratdm prvki vytékanim,

e krats$i doba rozkladu a jeho vyssi t€¢innost,

e mize byt pouzita samotna kyselina dusi¢na, kterou je mozno relativné snadno

pfipravit ve vysoké Cistoté,
e pouziva se niz$i objem reagencii, coz vede ke snizeni urovné slepé¢ho pokusu,
e nepiichazi vuvahu sekundarni kontaminace vzorku béhem rozkladu z prostredi
laboratofe.

Moznost zvyseni teploty rozkladu je v tomto ptfipadé omezena materidlem, ze kterého jsou
vyrobeny reakéni nadoby.
Hledani novych forem a podminek rozkladnych procest je dilezitym krokem analytického
systému a rozhoduje vyznamnou mérou o kvalit¢ analytickych dat. V poslednich nékolika
letech jsou v analytickych laboratotfich velmi frekventovana zafizeni vyuzivajici mikrovlnné
zafeni jako zdroje energie pro ohfev kapalné reakéni smési v uzaviené nadobé bez ohievu
nadoby a vné&jsiho prostoru. Teplotni gradient je opacny ve srovnani s tradiénim postupem
ohfevu, tzn. ze ohtev se §ifi z vnitiku rozkladné nadoby smérem ven, takze je zahfivan obsah
a ne povrch rozkladné nadobky. Podle pozadované tupravy vzorku a zpohledu dal§iho
analytického postupu Ize volit bud tlakovy mikrovinny rozklad nebo polootevieny
(semi-open) mikrovinny rozklad.
Mikrovlny jsou elektromagnetické viny o vysoké frekvenci, které piisobi na polarni molekuly.
Tento typ elektromagnetickych vin je generovan magnetronem, ktery vyzaduje magnetické
a elektrické pole. Timto procesem je dezorganizovan pohyb polarnich molekul vystavenych
mikrovinnému zéfeni a tento pohyb zptisobuje vlastni tepelny efekt.
Vyhody mikrovinného zahifevu jsou:

e 7adnd prodleva pii zahajeni a ukonceni procesu zahtevu,

e (ista, reprodukovatelnd a snadno automatizovatelna energie,

e rychlost ohfevu,

e specifické pisobeni na polarni vazby a entropii zahfivané¢ho média.
Vyse uvedené vlastnosti mikrovinného ohfevu €ini tuto techniku spolehlivou pro analytika,

umoznuji realizaci choulostivych chemickych reakci a postupti v relativné kratkém case.



Pti volbé¢ postupu rozkladu je nutno ptihlizet k nasledujicim aspektim:

nizky a reprodukovatelny slepy pokus, ktery je tvofen piispévkem z reagencii,
aparatury a laboratorniho prostiedi, pro prvky jako jsou Pb a Cd,

ptijatelna vytéznost prvkd,

dostacujici rychlost pii prichodu bézné zpracovavanych vzorkt laboratofi,
kompatibilita s pouzitou metodou stanoveni a dale se vSemi pouZzitymi separacnimi
a koncentra¢nimi kroky pouzitymi pted vlastnim krokem stanoventi,

bezpecnost prace v laboratofi.

3 Material a metody

3.1 Pristroje a zarizeni

3.1.1
3.1.2
3.1.3
3.1.4
3.1.5
3.1.6
3.1.7
3.1.8
3.1.9
3.1.10
3.1.11
3.1.12

3.1.13
3.1.14

Laboratorni mlyn Fritch, typ pulverisette 1, 6, 14;

Tteci miska s tlouc¢kem;

Analytické vahy Sartorius s presnosti 220 g/0,0001 g;

Mikrovinné zatizeni MWS-3 speedwave (Berghof, Eningen, Germany);
Teflonové tlakové nadobky DAP-60S;

Podvarové destilacni zatizeni BSB-939-1R (Berghof, Eningen, Germany);
Zatizeni na piipravu ultracisté vody Milli-Q Gradient A10 (Millipore);
Muflové pec LM 212.11;

Topna deska JRT-350 (Altec);

Filtra¢ni papir sttedni hustoty;

PE nadobky o objemu 100 ml;

Atomovy absorpcni spektrometr s elektrotermickou atomizaci AAnalyst 600,
vybaveny pfi¢né vyhiivanou kyvetou a Zeemanovou korekci (Perkin Elmer, Shelton,
Connecticut, USA);

Laboratorni sklo ¢isténé 5% HNOs;

BézZné laboratorni vybaveni.



3.2 Chemikalie

3.2.1 Koncentrovana kyselina dusi¢na, precisténa podvarovou destilaci, p = 1,4 g/ml

(Lachema)

322 Peroxid vodiku 30%, suprapur (Merck)

323 Zakladni standardni roztoky As, Cd, Cu a Pb, c(prvku) = (1 £ 0,002) g/l ve

2% HNO:s (roztoky Astasol, Analytika)

3.2.4  Modifikatory matric

3.2.4.1 Dihydrogenfosforecnan amonny, vodny roztok ¢ = 200 g/l (Analytika)
3.2.4.2 Dusi¢nan hote¢naty, roztok ¢ =2 g/l v 0,2% HNO; (Analytika)
3.2.4.3 Paladium, roztok ¢ = 2 g/l v 5% HNO; (Analytika)

3.2.5  Argon stlateny 5.0 (Messer Technogas)

3.3 Charakteristika analyzovanych vzorki

Pro ovéfeni byly pouzity vzorky krmiv — certifikované referencni materialy BCR, vzorky

z mezilaboratornich porovnavacich zkousek (MPZ 1/2006 a MPZ 3/2006) a vybrané

vzorky krmiv, jejichz parametry jsou shrnuty v tabulce ¢. 1 a €. 2.

Tabulka ¢. 1. Vybrané vzorky krmiv

Oznaceni vzorku

Material

Fapas-1051 Krmna smés
BCR-32 Marokansky fosfat
IRM-1351 Krmna smés
Vzorek ¢islo 5/2006 Mineralni krmivo

Vzorek ¢islo 1150/2006

Premix

Vzorek ¢islo 1151/2006

Kompletni krmné smési pro hospodarska zvirata

Vzorek ¢islo 1152/2006

Kompletni krmné smési pro hospodaiska zvirata




Tabulka €. 2. Parametry vybranych vzorka krmiv

Oznaceni vzorku Prvek

As Cd Cu Pb
Fapas-1051 - --- --- 0,25+ 0,10
BCR-32 9,5+0,5 20,8 £0,7 33,714 5,0+£0,3
IRM-1351 1,49 £ 0,50 0,30+ 0,10 --- 1,54 £ 0,65
Vzorek €. 5 * 2,036 £ 0,410 | 0,220 £ 0,069 702 + 83 3,029 £ 1,322

Vzorek ¢. 1150 * 1,475+ 0,106 | 0,089 + 0,037 1473 £ 63 0,714 £ 0,259

Vzorek ¢. 1151 * | 0,218 +£0,077 | 0,101 + 0,021 15,4+ 1,5 0,219 £0,018

Deklarované hodnoty
(mg/kg)

Vzorek ¢. 1152 * | 0,196 £ 0,088 | 0,076 + 0,020 25,8+ 1,8 0,300 £ 0,144

* Deklarované hodnoty jsou uvedeny v piepoctu na susinu (vzorek ¢. 5 — MPZ 1/2006, vzorek

¢. 1150, 1151 a 1152 — MPZ 3/2006)

3.4 Parametry méricich metod

3.4.1 Parametry pro stanoveni As

Vlnova délka 193,7 nm
Sii‘ka $térbiny 0,7L nm
Teplota nastriku 20 °C

Modifikator matrice 1 g/l Pd + 0,6 g/l Mg(NO3),

Teplotni program

Temp Ramp time Hold time Internal flow

O (s) (s) (ml/min)
Step 1 110 1 5 250
Step 2 130 15 50 250
Step 3 1200 10 20 250
Step 4 2400 0 4 0
Step 5 2600 1 3 250




3.4.2 Parametry pro stanoveni Cd

Vlnova délka
Siika §térbiny

Teplota nésttiku

Modifikator matrice

228.8 nm

0,7L nm

20 °C

1% NH4H,PO4 + 0,6 g/l Mg(NO3),

Teplotni program

Temp Ramp time Hold time Internal flow
O (s) (s) (ml/min)
Step 1 110 1 5 250
Step 2 130 15 50 250
Step 3 1200 10 20 250
Step 4 1800 0 3 0
Step 5 2450 1 3 250
3.4.3 Parametry pro stanoveni Cu
Vinova délka 324,8 nm
Sitka $térbiny 0,7L nm
Teplota néstiiku 20 °C
Modifikator matrice  ---
Teplotni program
Temp Ramp time Hold time Internal flow
O (s) (s) (ml/min)
Step 1 110 1 5 250
Step 2 130 15 50 250
Step 3 1000 10 20 250
Step 4 2100 0 5 0
Step 5 2450 1 3 250




3.4.4. Parametry pro stanoveni Pb

Vlnova délka 283,3 nm
Siika §térbiny 0,7L nm
Teplota nasttiku 20 °C

Modifikéator matrice 1% NH4H,PO4 + 0,6 g/l Mg(NO3),

Teplotni program

Temp Ramp time Hold time Internal flow

O (s) (s) (ml/min)
Step 1 110 1 5 250
Step 2 130 15 50 250
Step 3 800 10 20 250
Step 4 1800 0 3 0
Step 5 2450 1 3 250

w r

4 Experimentalni ¢ast

4.1 Uprava vzorku

Vzorky ¢. 5; 1150; 1151 a 1152 byly pied vlastni analyzou upravovany mletim pomoci
laboratorniho mlynku s achitovou miskou (3.1.1) a kone¢nou homogenizaci. Rozemlety
vzorek byl prosit pfes sitko s velikosti ok cca 0,5 mm. Vzorky Fapas-1051; BCR-32
a IRM-1351 nebyly upravovany.

4.2 Mineralizace vzorku

4.2.1 Stredotlaka mikrovinna mineralizace

Do teflonové tlakové nadobky (3.1.5) bylo diferen¢né navazeno (0,3 £ 0,005) g vzorku.
Ke vzorku bylo pfidano 5 ml koncentrované kyseliny dusi¢né (3.2.1) a po 30 minutach

1 ml peroxidu vodiku (3.2.2). Po dalSich 30 minutach stani byly teflonové nadobky uzavieny



a vlozeny do mineraliza¢niho zafizeni (3.1.4). Parametry teplotniho rozkladu jsou uvedeny
v tabulce €. 3.

Po skonceni mineraliza¢niho programu byly teflonové naddobky (3.1.5) vyjmuty a ponechény
vyhladnout na laboratorni teplotu. Rozlozené vzorky byly kvantitativné pirevedeny
do odmérnych ban¢k 100 ml a doplnény ultraistou vodou. Takto upravené vzorky byly

zfiltrovany do PE nadobky (3.1.11).

Tabulka €. 3. Parametry teplotniho rozkladu

Temp. (° C) 145 180 100 100
Ramp (min) 10 5 1 1
Time (min) 5 10 10 10

4.2.2 Mokry rozklad

Do kadinek 250 ml bylo navéazeno (2 £ 0,001) g vzorku. Po sténach kadinek bylo opatrné
piidano 20 ml 10M kyseliny dusi¢né (10M HNOj; pfipravena z koncentrované HNOs (3.2.1)),
kadinky byly ptikryty hodinovym sklem a ponechany stét tak dlouho, dokud neustalo Suméni.
Poté byly kadinky umistény na topnou desku (3.1.9) a obsah byl 1 minutu povaten. Po sejmuti
z topné desky se kadinky se vzorky nechaly stat do druhého dne. Druhy den se obsah kadinek
kvantitativné prevedl do odmérnych banék 100 ml a doplnil ultracistou vodou. Takto

upravené vzorky byly zfiltrovany do PE nadobek (3.1.11).

4.2.3 Suchy rozklad

Do porcelanovych kelimkt bylo navazeno (2 £ 0,001) g vzorku. Kelimky byly umistény
do studené pece (3.1.8). Postupné byla zvySovana teplota rychlosti 50 °C/hod. na teplotu
480 °C. Prii této teploté byly vzorky v peci ponechany do druhého dne. Druhy den bylo
po sténach kelimku opatrné ptidano 1 ml koncentrované kyseliny dusi¢né (3.2.1) a kelimky
byly umistény na topnou desku (3.1.9). Obsah kelimkl se odpaftil do sucha tak, aby vzorky
v kelimku nevfely. Po vysuSeni se kelimky vlozily zpét do pece (3.1.8) a ponechany 1 hodinu
pii teploté 480 °C.



Po vyjmuti z pece a vyhladnuti bylo opatrné ptidano 20 ml 1M kyseliny dusi¢né (1M HNO3
piipravena z koncentrovan¢ HNO; (3.2.1)), kelimky byly pfikryty hodinovym sklem
a ponechdny stat do druhého dne. Poté se obsah kelimk kvantitativné pfevedl do odmérnych

ban¢k 50 ml a doplnil ultracistou vodou. Takto upravené vzorky byly zfiltrovany do PE
nadobek (3.1.11).

4.3 Stanoveni As, Cd, Cu a Pb

4.3.1 Priprava kalibra¢nich krivek

Ze zakladnich standardnich roztoki (3.2.3) byly pfipraveny série kalibra¢nich roztok
odpovidajicich koncentraci (viz tabulka ¢. 4). Na fedéni byla pouzita 5% kyselina dusi¢na

(5% HNOs ptipravena z koncentrované HNO; (3.2.1)).

Tabulka ¢. 4. Série kalibracnich roztoki a jejich koncentrace

Prvek Koncentrace

(ng/h
As 1 5 10 25 50
Cd 0,25 1 2,5 5 10
Cu 1 5 10 25 50
Pb 1 5 10 25 50

4.3.2 Vlastni stanoveni prvki

Stanoveni se provadélo na atomovém absorpénim spektrometru AAnalyst 600 (3.1.12).
Dévkovalo se 20 ul vzorku a5 pl modifikatoru (3.2.4). Pti stanoveni Cu se modifikator
nepouzival a nastfikovalo se pouze 20 pl vzorku. Pfi méfeni se pouzivala korekce pozadi.

Parametry méfeni byly uvedeny v bod¢ 3.4.

10



4.3.3 Vypocet a vyjadreni vysledkii

Obsah prvku vyjadifeny hmotnostnim zlomkem se vypocte dle vztahu

Wpme — hmotnostni zlomek prvku (ng/g = mg/kg)

cy  — koncentrace prvku v analyzovaném roztoku (ug/l)
cs — koncentrace prvku v roztoku slepého pokusu (ug/l)
V  — celkovy objem vyluhu (1)

m — navazka vzorku (g)

11



5 Vysledky

5.1 Vysledky stanoveni As

Naméiené a vypoctené vysledky jednotlivych vzorkd jsou uvedeny v tabulce ¢. 5 spole¢né

s deklarovanymi hodnotami.

Tabulka €. 5. Vysledky As

Oznaceni vzorku Deklarovana Rozklad vzorku dle | Naméiena hodnota
hodnota bodu *
(mg/kg) (mg/kg)
Fapas-1051 --- 4.2.1 0,1233 £ 0,0009
422 0,0823 +£0,0151
423 0,1721 £0,0108
BCR-32 9,5+0,5 4.2.1 9,1+0,6
422 9,6 £0,9
423 9,7%£0,0
IRM-1351 1,49 + 0,50 4.2.1 1,68 £ 0,01
422 1,30 £0,16
423 1,13+ 0,01
Vzorek €. 5 2,036 £ 0,410 4.2.1 2,040 + 0,325
422 1,712 £ 0,283
423 1,820 + 0,251
Vzorek ¢&. 1150 1,475+ 0,106 42.1 1,414+ 0,211
422 1,497 + 0,082
423 0,926 + 0,045
Vzorek ¢. 1151 0,218 £ 0,077 4.2.1 0,171 £ 0,027
422 0,184+ 0,010
423 0,233+ 0,013
Vzorek ¢. 1152 0,196 + 0,088 4.2.1 0,161 + 0,034
422 0,132+ 0,017
423 0,231 £0,021

* 4.2.1 stiedotlakd mikrovlnna mineralizace
4.2.2 mokry rozklad
4.2.3 suchy rozklad
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5.2 Vysledky stanoveni Cd

Naméiené a vypoctené vysledky jednotlivych vzorkd jsou uvedeny v tabulce ¢. 6 spole¢né

s deklarovanymi hodnotami.

Tabulka & 6. Vysledky Cd

Oznaceni vzorku Deklarovana Rozklad vzorku dle | Naméiena hodnota
hodnota bodu *
(mg/kg) (mg/kg)
Fapas-1051 --- 421 0,0413 +0,0035
422 0,0408 + 0,0039
423 0,0537 +0,0029
BCR-32 20,8 + 0,7 4.2.1 20,5+0,3
422 21,2+0,7
423 20,9 £0,8
IRM-1351 0,30+0,10 4.2.1 0,24 £ 0,02
422 0,23 +£0,01
423 0,21+ 0,01
Vzorek ¢. 5 0,220 + 0,069 42.1 0,244 + 0,008
422 0,267 £ 0,003
423 0,228 + 0,007
Vzorek ¢. 1150 0,089 + 0,037 42.1 0,087 + 0,011
422 0,087 + 0,002
423 0,006 + 0,004
Vzorek ¢. 1151 0,101 £0,021 4.2.1 0,089 + 0,006
422 0,085 + 0,004
423 0,085 + 0,001
Vzorek ¢&. 1152 0,076 £ 0,020 42.1 0,067+ 0,016
422 0,058 + 0,005
423 0,062 + 0,001

* 4.2.1 stredotlakd mikrovlnna mineralizace
4.2.2 mokry rozklad
4.2.3 suchy rozklad
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5.3 Vysledky stanoveni Cu

Naméiené a vypoctené vysledky jednotlivych vzorkl jsou uvedeny v tabulce €. 7 spole¢né

s deklarovanymi hodnotami.

Tabulka €. 7. Vysledky Cu

Oznaceni vzorku Deklarovana Rozklad vzorku dle | Namérena hodnota
hodnota bodu *
(mg/kg) (mg/kg)
Fapas-1051 - 4.2.1 35,7146 £ 0,4677
422 27,6162 +1,1239
423 37,1869 + 1,0298
BCR-32 33,7+14 42.1 33,1 £2,0
422 33,5404
423 33,3+0,6
IRM-1351 -—- 4.2.1 26,9504 + 3,2906
422 21,2766 + 1,5783
423 17,7873 +2,8641
Vzorek ¢. 5 702 + 83 42.1 737 + 30
422 719 £ 117
423 712 £ 53
Vzorek ¢. 1150 1473 + 63 42.1 1501 + 57
422 1525+ 94
423 1342 + 189
Vzorek ¢. 1151 154+1,5 42.1 15,0+1,6
422 153+24
423 145+0,2
Vzorek ¢. 1152 258+ 1,8 42.1 27,0+ 1,6
422 24,0+ 1,2
423 26,2+ 1,6

* 4.2.1 stiedotlakd mikrovlnna mineralizace

4.2.2 mokry rozklad
4.2.3 suchy rozklad
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5.4 Vysledky stanoveni Pb

Naméiené a vypoctené vysledky jednotlivych vzorkl jsou uvedeny v tabulce €. 8 spole¢né

s deklarovanymi hodnotami.

Tabulka & 8. Vysledky Pb

Oznaceni vzorku Deklarovana Rozklad vzorku dle | Namérena hodnota
hodnota bodu *
(mg/kg) (mg/kg)
Fapas-1051 0,25 +£0,10 421 0,16 £ 0,04
422 0,34 £ 0,03
423 0,33 +0,01
BCR-32 5,0+0,3 42.1 52+0,9
422 5,0+0,3
423 49+1,0
IRM-1351 1,54 + 0,65 4.2.1 1,46 £ 0,09
422 1,50 + 0,01
423 1,25+ 0,01
Vzorek ¢. 5 3,029 + 1,322 42.1 3,987 + 0,489
422 4,109 + 0,266
423 3,448 + 0,370
Vzorek ¢. 1150 0,714 + 0,259 42.1 0,868 + 0,209
422 0,953 + 0,096
423 0,249 + 0,085
Vzorek ¢. 1151 0,219 £0,018 42.1 0,222 + 0,052
422 0,229 + 0,043
423 0,212 £ 0,036
Vzorek ¢. 1152 0,300 £ 0,144 42.1 0,325+ 0,130
422 0,400 + 0,065
423 0,218+ 0,114

* 4.72.1. stitedotlakda mikrovlnna mineralizace
4.2.2. mokry rozklad
4.2.3. suchy rozklad
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6 Zavér

Je zcela zfejmé, Ze pro rozklad vzorkli krmiv byla vyvinuta a ovéfena nesmirné Siroka Skala
metod, kdy mezi jednotlivymi metodickymi postupy existuji zdanlivé jen nepatrné rozdily.
Ve stejné mife se pouzivaji rozklady na suché i na mokré cesté, prestoze k suchému rozkladu
se vyskytuji v literatufe vazné vyhrady, zejména pro nizkou pfesnost a riziko ztrat analyt
béhem spalovani, ¢i moznost vzdjemné kontaminace vzorkl sriznym obsahem analytl
béhem rozkladu.

Z tabulek €. 5; 6; 7 a 8 je ziejmé, Ze oveérovany postup mikrovinného tlakového rozkladu
krmiv dava spravné vysledky. U vSech stanovovanych prvka doslo ke shod¢ experimentalnich
hodnot s hodnotami certifikovanymi. Zna¢né odchylky se vyskytly pouze u vzorku
oznacené¢ho Cislem 1150 (premix) mineralizovaného suchym rozkladem. U vSech prvki doslo
pti stanoveni nejspiSe k vytékani ¢i retenci jednotlivych prvka. U vsech ostatnich vzorkt
krmiv nebyly nalezeny statisticky vyznamné rozdily mezi suchym, mokrym a mikrovlnnym
rozkladem.

Z vySe uvedeného je patrno, Ze postup mikrovinného tlakového rozkladu vzorkil krmiv je
mozno pouzit pro nasledné stanoveni As, Cd, Cu a Pb metodou elektrotermické atomizace

s pouzitim Zeemanova korekce pozadi.
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1 Souhrn

Certifikované referencni materidly (CRM) byly mineralizovdny v uzavieném systému
s mikrovinnym ohfevem. Takto pfipravené vzorky byly méfeny na atomovém absorpnim
spektrometru s grafitovou kyvetou. Ve vzorcich byl stanoven obsah kadmia, médi, olova,

chromu, niklu, kobaltu a arsenu.

2 Uvod

Pro rozklad rostlin se pouzivd mnoho mineralizacnich metod. Pouzivaji se metody rozkladu
na suché i mokré cest¢ (1 — 4). Mineralizace na suché cesté s sebou nese riziko ztraty
nekterych prvkl z rostlinného materiadlu. Klasické mineralizace na suché¢ a mokré cesté jsou
pomérné zdlouhavé a v pribéhu rozkladu nelze ziskat informace o zménach jednotlivych
vzorkd. Z tohoto hlediska ma velkou vyhodu mikrovinny rozklad, a to jak pro Usporu
chemikalii, tak pro usporu ¢asu (5, 6). Rozklad vzorku v mikrovinném zatizeni trvé asi pul
hodiny podle druhu vzorku a podle zvoleného teplotniho programu. Vzorek pied vlastnim
rozkladem nevyzaduje dlouhou piipravu. Cas piipravy vzorku pro mikrovinny rozklad je
mnohem krat$i nez cCas, ktery je tieba k ptfipravé mineralizace vzorku klasickou cestou.
Nevyhodou tohoto rozkladu je limitované mnozstvi vzorku, které lze mineralizovat. Pro
mikrovinny rozklad
je nezbytné, aby byl vzorek dostate¢né¢ homogenni. VétSina zafizeni pro mikrovinny rozklad
dovoluji pouzit mnozstvi vzorku do (0,5 — 1) g, coz je postaCujici pro stanoveni prvk, které
se vdaném materidlu vyskytuji ve vétSich koncentracich. Pro stanoveni prvkl v takto
zmineralizovaném materialu je pak nutno pouzit takova zafizeni, kterd umoznuji stanovit
velmi malé koncentrace prvki. Tato stanoveni lze tedy provadét naptf. na atomovém
absorpcnim spektrometru s grafitovou kyvetou nebo na ICP-MS. Pro mikrovinny rozklad

bylo pouzito mikrovlnné zafizeni MWS-3 speedwave s osmimistnym rotorem. Uvnitf
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pristroje je vestavén infraCerveny teplotni senzor, ktery umoziuje piesné a rychlé sledovani
teplot uvniti rozkladnych nadob. Méfeni teploty je zaloZzeno na principu snimani intenzity
tepelného zareni vyddvaného vzorkem v zkém spektralnim rozmezi, kde je dostatecnd
propustnost sténou nadoby. Pii Sirokospektralnim sledovani je toto zareni odfiltrovano
sténami nadoby a proto jej neni mozné dale méfit. Tento zptisob je vyznamny tim, ze dochéazi
k zamezeni kontaminace, protoze pii méteni teploty nedochéazi ke styku s okolim a teplota je
sniména ptes stény rozkladnych nadob. Zaznamenavané hodnoty jsou pfivadény do fidici
jednotky, ktera zpétné reguluje vykon mikrovinné pece.

Pro ovéfeni mineralizace pro stanoveni kadmia, médi, olova, chromu, niklu, kobaltu a arsenu

byly pouzity certifikované referencni materially GBW07602, GBW07603 a GBW07604.

3 Experimentalni ¢ast

3.1 Chemikalie

3.1.1 Kyselina dusi¢na, HNOs, koncentrovand, p.a. p = 1,4 g.ml”, (Lachema Neratovice)
predestilovana na podvarovém destilaénim zatizeni,
3.1.2  Peroxid vodiku, H,O, 30%, p.a. (Peroxides, Sokolov);

3.1.3 Demineralizovana voda

3.2 Zarizeni

3.2.1 MikrovInné zatizeni MWS — 3 speedwave (Berghof, Eningen, Germany)

3.2.2 Podvarové¢ destilacni zatizeni BSB-939-IR (Berghof, Eningen, Germany)

3.2.3 Atomovy absorpcni spektrometr s elektrotermickou atomizaci Perkin Elmer

Aanalyst 600 (Perkin Elmer, Shelton, Connecticut, USA)

3.3 Mineralizace

Do teflonovych nadobek se navazi 0, 5 g vzorku a zalije se 8 ml kyseliny dusi¢né (3.1.1) a 2
ml peroxidu vodiku (3.1.2). Po 20 minutich se nddobky uzaviou a vlozi se do mikrovinného
zafizeni. Mineralizace probiha nasledovné: za postupného nardstu teplot jsou vzorky
mineralizovany 4 minuty pii 150 °C; 5 minut pii 190 °C. Poté je teplota postupné snizovana.
Po vychladnuti se mineralizaty pieliji do 25 ml odmérné banky a po vytemperovani se doplni

po znacku demineralizovanou vodou. Nasledné se pteliji do PE lahvicek.
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3.4 Méreni

Vzorky ziskané mineralizaci byly méfeny na atomovém absorpénim spektrometru
s elektrotermickou atomizaci (PerkinElmer Aanalyst 600). Pro konstrukci kalibracnich kiivek
byly ze zékladnich standardnich roztokti (Analytika Praha) postupnym fedénim pfipraveny
standardni kalibrac¢ni roztoky. V tabulce 1 jsou uvedeny vinové délky a kalibra¢ni kiivky pro

jednotlivé prvky.

Tabulka 1. VInové délky a standardni kalibraéni roztoky pro jednotlivé prvky

Prvek ‘2;‘1’(? Blank St 1 St 2 St 3 St 4 St 5
mm) | (uglh | gl | @gl) | @gl) | @glh) | @glh)
As 193,7 0 2 5 10 20
Cd 228.8 0 1 2 5 10
Co 242.5 0 2 5 10 20
Cr 3579 0 5 10 20 50
Cu 3248 0 5 10 20 50
Ni 232,0 0 5 10 20 50
Pb 283,3 0 2 5 10 20 50
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4 Vysledky a diskuse

Vzorky CRM GBWO07602, GBW07603 a GBW07604 byly mineralizovany v uzavieném

systému s mikrovinnym ohfevem ve tfech paralelnich stanovenich. Vysledky jsou uvedeny

v tabulce 2.

Tabulka 2. Tlakova mineralizace CRM v uzavieném systému (mg.kg™")

Prvek Vzorek

GBW07602a | GBW07602b | GBW07603a | GBW07603b | GBW07604a | GBW07604b
Cd |0,230+0,039 | 0,140+ 0,010 | 0,818 £ 0,140 (0,380) 0,417 £0,069 | 0,320 £ 0,050
Cu | 5,383+0,592 | 5,200+ 0,300 | 6,844 + 0,753 | 6,600 + 0,400 | 8,150 £ 0,820 | 9,300 £+ 0,500
Pb | 7,552+0,982 | 7,100 £ 0,700 | 47,948 + 6,233 | 47,000 £2,000 | 1,553 £0,202 | 1,500 £ 0,200
Cr 1,923 £0,480 | 2,300 £ 0,200 | 2,054 £ 0,513 | 2,600 £ 0,100 | 0,561 £ 0,140 | 0,550 £ 0,050
Ni 1,788 £0,357 | 1,700 £ 0,300 | 1,652 + 0,330 | 1,700 £ 0,200 | 2,330 £ 0,466 | 1,900 £ 0,200
Co | 0,387 £0,050 | 0,390 + 0,030 | 0,401 £ 0,052 | 0,410+ 0,030 | 0,436 + 0,057 | 0,420 £ 0,020
As |0971+0,194 | 0,950 +0,080 | 1,285+ 0,257 | 1,250+ 0,100 | 0,450 = 0,090 | 0,370 + 0,060

Legenda: a - hodnota ziskana mineralizaci na mikrovinném zatizeni
b - certifikovana hodnota.
Z tabulky 2 je zfejmé, Ze ovéfovany postup dava spravné vysledky. U vSech stanovovanych
prvkl doslo ke shod¢ experimentalnich hodnot s hodnotami certifikovanymi. Odchylky se
vyskytly pouze u Cd, kde experimentéalni vysledky jsou vys$si nez hodnoty certifikované.
Ke shodé doSlo pouze u CRM GBW 07604, kde se intervaly experimentéalni a certifikované
hodnoty piekryvaji. U CRM GBW 07603 je certifikovana hodnota uvedena dodavatelem
v z&vorce a bez nejistot, takze tuto hodnotu téz nelze brat za zcela presnou. Mozné piiciny
vysSich hodnot pifi stanoveni Cd mohou spocivat v nedokonalém odstranéni interferenci.

Stanoveni Cd tedy nelze zatim povaZovat za zcela jednoznac¢né spravné, zatimco stanoveni

ostatnich prvki touto metodou lze povazovat za vytesené.
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1 Souhrn

Analyza pesticidnich latek se v Sirokém rozsahu provadi pomoci GC-MS techniky.
Pfi stanoveni teplotné nestabilnich, netékavych latek, jakymi jsou karbamdty nebo
benzimidazoly, je vhodné&jsi pouzit HPLC metodu, ptipadné pro analyzu komplexnich matric
HPLC-MS. V ramci kontroly zakazanych latek v krmivech byl do roku 2005 sledovan vyskyt
mofticich pfipravka ve zpracovdvanych osivech. Tato skupina 30 fungicidi a insekticida
zahrnovala 10 latek obtizné stanovitelnych pomoci GC-MS, které byly v minulych letech
stanoveny pomoci HPLC s UV detekci. S cilem odstranit mozné interference pii méteni
konven¢nimi detektory a zvysit spolehlivost stanoveni byla v roce 2005 a 2006 testovana

screeningova metoda s vyuzitim HPLC-MS systému Bruker Esquire6000.

2 Uvod

Pesticidy jsou latky pouZzivané nejcastéji v zemédélstvi k ochrané rostlin, skladovych zasob,
technickych produktd a hospodatskych zvitat pied rostlinnymi a zivo¢iSnymi sktidei. Jejich
nadmérné a nespravné pouzivani vsak vede k narusovani ekosystému a neptiznivym vliviim
na zdravi clovéka. S cilem ochrany lidského zdravi probihd v riznych zemich sledovani
pesticidil v potravinach a dalSich ¢lancich potravniho fetézce ¢lovéka. Pro tcely monitoringu
pesticidl nasly nejvétsi uplatnéni multirezidudlni metody s koncovym stanovenim zalozenym
na chromatografické separaci s hmotnostné spektrometrickou detekci (MS).

Postupy ptipravy vzorku k findlni analyze jsou rGznorodé. Nezbytnou podminkou je pouZiti
takovych extrakénich a separacnich postupd, u kterych nedochazi k vyraznym ztratdm
a degradaci sledovanych pesticidnich latek. Extrakce se nejcastéji provadi tiepanim (1, 2),
extrakci pevnou fazi (SPE) (3) nebo také tlakovou extrakei rozpoustédlem (4) pomoci
polarnéjsiho rozpoustédla, jakou jsou aceton nebo jeho smési (2), ethylacetat (1) nebo
acetonitril (3). Ziskané extrakty se bud necisti, upravi se pouze pH, pfipadné se vzorek

zfiltruje (1, 4) nebo se vyuziva SPE s riznymi sorbenty (2, 3).
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Tabulka 1. Charakteristiky vybranych pesticidnich latek (5)

Pesticidni CAS No. M Klasifikace Sumarni Pouziti | MLR
latka vzorec pSenice
(g/mol) (ppm)
Carbendazim | [10605-21-7] | 191,2 :)enzimidalo CoHoN;O, | fungicid | 0,1
Difenoconazol |[119466-68-3]| 406,3 |triazol Ci9H17CI,N30;5 | fungicid 0,02
Imazalil [35554-44-0] | 297,2 |imidazol C14H14CIbN,O | fungicid 0,02
Imidacloprid |[138261-41-3]| 255,7 |neonikotinoid| CoH;oCINsO, |insekticid| 0,01
Iprodion [36734-19-7] | 330,2 |dikarboximid | C;3H;3CI1,N303 | fungicid 0,5
Pirimicarb [23103-98-2] | 238,3 |karbamat Ci1HisN4O, |insekticid| 0,05
Prochloraz [67747-09-5] | 376,4 |imidazol Ci5H16CI3N30;, | fungicid 0,5
Thiabendazol | [148-79-8] 201,3 |benzimidazol Ci10H7N3S fungicid 0,05
Tridemorph | [81412-43-3] | 297,5 |morfolin C19H30NO fungicid 0,05
Triazoxid [72459-58-6] | 247,7 |benzotriazin Ci10H6CINsO | fungicid 0,05

Koncové stanoveni bylo piivodné zalozené na plynové chromatografie (GC) ve spojeni
s detekci zachytem elektronu (ECD), plamenové fotometrickou detekei pro dusik a fosfor
(NPD) a MS. Hmotnostni spektrometry s iontovou pasti nebo s trojnasobnym kvadrupolovym
analyzatorem umoznily selektivni detekci pesticidli v komplikovanych materidlech pomoci
tandemové MS (MS/MS). Termdln¢ nestabilni a netékavé pesticidni latky, jakymi jsou
karbamaty nebo benzimidazoly vyzaduji kapalinovou chromatografickou (LC) separaci.
Spojeni vysokoucinné kapalinové chromatografie (HPLC) ve spojeni s MS/MS detekei patii
v soucasnosti mezi rutinné pouzivané metody pro tcely monitoringu pesticidi v potravinach
a jinych matricich. Metody stanoveni pesticidi se v jednotlivych laboratotich odlisuji podle
vybaveni a zkuSenosti, avSak vSechny metody vyuzivané k oficialni kontrole pesticidit musi
spliiovat pozadavky stanovené v dokumentu SANCO/10232/2006 (6).

Cilem prace bylo sestavit a ovéfit screeningovou metodu pro stanoveni 10 pesticidnich latek

vhodnych pro HPLC-MS/MS, ktera bude vyhovovat pozadavkiim dle SANCO/10232/2006
(6).
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3 Material a metody

Vsechny pouzité chemikalie byly minimalné p.a. kvality a vyssi. Pfiprava standardnich
roztokl pesticidit byly provedena navaZenim pevnych latek o Cistoté vyS$i nez 95 %

a rozpus$ténim v methanolu.

Tabulka 2. Priprava standardnich pesticidnich roztoki

Pesticid Navazka Objem Koncentrace
@ (ml) (mg.ml")
Carbendazim 0,0021 10 0,207
Difenoconazol 0,0104 10 1,040
Imazalil 0,0109 10 1,088
Imidacloprid 0,0050 10 0,500
Iprodion 0,0051 5 1,019
Pirimicarb 0,0107 10 1,066
Prochloraz 0,0050 5 0,992
Thiabendazol 0,0100 10 0,999
Tridemorph 0,0061 5 1,220
Triazoxid 0,0099 10 0,989

Pro MS/MS optimalizaci byly standardni roztoky (tabulka 2) 100krat zfedény methanolem.
Pro stanoveni vzajemnych interferenci a pro piipravu matricovych standardt byly pfipraveny
smésné pesticidni roztoky o koncentraci 100 pg/ml a 10 pg/ml z vyse uvedenych standardnich
roztokd. Pro kvantifikaci redlnych vzorkli a vyhodnoceni pracovnich charakteristik metody
byly pfipraveny matricové pesticidni standardy o koncentraci 100 ng/ml a 10 ng/ml z vyse

uvedenych smésnych pesticidnich roztokd.

Ptiprava: Metoda vychdzela z prace D. Ortelliho (1). 20 g vzorku bylo extrahovano ve 40 ml
ethyl acetatu tfepanim 15 minut pfi 150 kmitech/min. 5 ml podil extraktu byl odpafen mirnym
proudem dusiku pti 50 °C a rozpustén v 1 ml methanolu a zfiltrovan ptes 0,2 um celulézovy
filtr do minivialky. Pro ovéfeni vytéZnosti metody byly pfipraveny obohacené matrice

s obsahem pesticidd 0,4 ppm.
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HPLC-ESI-MS/MS screening: 50 pl vzorku bylo nastfiknuto na kolonu Zorbax SB-C18
o délce 15 cm, priméru 4,6 mm a velikosti ¢astic 5 um. Gradientova eluce analyti byla
provedena pomoci mobilni faze obsahujici vodu a methanol. Celkovy cas analyzy byl
37 minut. Ionizace probihala elektrosprejem v pozitivnim moédu. MS parametry
Esquire 6000 (Bruker) — napéti na kapilate, trap drive, skimmer, napéti na vystupu kapilary —
byly optimalizovany pro méfeni v MS/MS moddu. Za daného tlaku He v pasti byly dale
stanoveny kolizni energie pro nejvétsi vytézek fragmentovych iontd. Tabulka 3 shrnuje

retenéni a MS charakteristiky pro jednotlivé sledované pesticidy.

Tabulka 3. Reten¢ni a hmotnostni charakteristiky sledovanych pesticidi

Pesticid Retencni Cas Mr Prekursor Produktové ionty
(min) (g/mol) (m/z) (m/z)

Carbendazim 13,9 191,1 192 159,9-160,9
Difenoconazol 24,6 405,1 406 251-291-337
Imazalil 19,8 296,0 297,299 259-201-159
Imidacloprid 16,3 255,0 256 128-174-175-209-210-212
Iprodion 27,9 329,0 330 245-288-188
Pirimicarb 19,0 238.1 239 182-195
Prochloraz 25,0 375,0 376 308-310
Thiabendazol 15,0 201,0 202 175-131-158
Tridemorph 22,0 297,0 298 116-130-240-256-280
Triazoxid 21,6 247,1 248 129-166-157-191-221-209

4 Vysledky a diskuse

Optimalizace MS/MS byla provedena pomoci jednoslozkovych pesticidnich standardi
s vyuzitim pfimého vstupu do MS. Viechny analyty poskytovaly pti ESI intenzivni [M+H]"
fragment, ktery byl pouZit jako prekursor pii MS/MS experimentu. MS parametry byly
podobné a bylo mozné vytvofit spole¢nou metodu pro 10 analyti bez vyrazného poklesu
citlivosti méfeni. MS/MS fragmentace carbendazimu, thiabendazolu, triazoxidu
a imidaclopridu odpovidala postupnému odstépovani substituenti navazanych na fetézcich
s dusiky a Stépeni téchto fetézcl. Pfi stanoveni carbendazimu se vyuzilo charakteristického

fragmentu [M+H]'- m/z 32, ktery odpovidal ztrdt& methanolu a pfi analyze thiabendazolu
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[M+H]"- m/z 27, ktery odpovidal odstépeni kyanovodiku. Tridemorph a iprodion od3tépovaly
alifatické ftetézce, prochloraz imidazol, difenoconazol triazol. Pirimicarb ztracel dimethyl-
a trimethylamin a imazalil dichlorbenzen a imidazol.

Analyza QC vzorkll. Vytéznost na sledované hladiné¢ 0,4 ppm byla u 5 latek v rozsahu
pozadovanych (70 — 110) % a dalSich péti pripadech byla nizsi (tabulka 4). RSD byly
nevyhovujici u thiabendazolu a imidaclopridu, tj. vétsi nez 15 % (6). Kvantifikac¢ni limity
(LOQ) byly vypocteny z S/N stanoveného v matricovém standardu MS2 o koncentraci
0,1 ug/ml. Vypoctené LOQ byly vyhovujici vzhledem k maximalnim limitim rezidui (MLR)
pro sledované pesticidy v potravinach rostlinného ptivodu, konkrétné pro pSenici nebo je¢men
(7). Pro zlepSeni stavajici metodiky bude testovana chromatografickd separace na koloné
Zorbax XDB-C18 s odliSnymi separa¢nimi vlastnostmi, vliv okyseleni slozek mobilni faze

kyselinou mravenci, vybér prekursoru a zptsob kvantifikace.

Tabulka 4. Valida¢ni parametry pouZité metody

Matricovy VytéZnost Opakovatelnost | LOQ MLR’

efekt pro 0,4 ppm

(%) (Yo) (Yo) (ppm) | (ppm)
Carbendazim 111 98 12 0,005 0,1
Difenoconazol 78 79 6 0,0003 0,02
Imazalil 92 58 1 0,0005 0,02
Imidacloprid 112 97 16 0,01 0,01
Iprodion 70 61 10 0,02 0,5
Pirimicarb 96 53 3 0,0001 0,05
Prochloraz 81 69 4 0,0002 0,5
Thiabendazol 113 95 21 0,05 0,05
Tridemorph 73 57 3 0,001 0,2
Triazoxid 113 80 5 0,04 0,05

Analyza realnych vzorki krmiv. V roce 2005 byly analyzovany vzorky psenice, Zita, jeémene,
koniského bobu a hrachu. U Zzadného vzorku nebyla zjiSténa piitomnost sledovanych
pesticidnich latek. U nékterych vzorkd byly nalezeny piky v reten¢nich casech
charakteristickych pro imidacloprid a tridemorph, avSak naméfend spektra neodpovidala
standardim. Matricové interference byly zjiStény pro imidacloprid na m/z 212 a pro

tridemorph na m/z 280, které¢ byly vyfazeny z vyhodnocovacich parametra pro tyto latky.
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5 Zavér

Pro

stanoveni 10 pesticidnich latek, carbendazimu, imidaclopridu, thiabendazolu,

tridemorphu, triazoxidu, pirimicarbu, prochlorazu, imazalilu, difenoconazolu a iprodionu byla

sestavena HPLC-MS metoda, ovéfena analyzou obohacenych vzorkd a vyuZita k analyze

10 vzorkd v rdmci programu monitoringu krmiv. Pfitomnost sledovanych pesticidii nebyla

prokéazana.
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Priprava pSeni¢né mouky pro Rapid Mix Test

Eva Moravkova, Markéta Pospichalova, Radvana Sulova

Usttedni kontrolni a zkugebni Gstav zemédelsky, NRL- RO Brno, Hroznova 2,
656 06 Brno

marketa.pospichalova@ukzuz.cz, radvana.sulova@ukzuz.cz

1 Souhrn

UKZUZ je povéien ze zékona registraci odriid a provadénim zkousek nutnych pro tento Gidel.
Technologické rozbory potravinadiské psenice se provadi v NRL- RO Brno. Soucasti zkousek
uzitné hodnoty odrid jsou chemické, fyzikalné chemické, technologické a mechanické
rozbory sklizenych produktii. Jakost odridy vychazi z obecné akceptovanych ukazateltl, které
jsou geneticky podminény. Jakost konkrétni odridy je ovlivilovana roc¢nikem, lokalitou,
urovni hnojeni, vyskytem chorob apod. Pro hodnoceni potravinaiské kvality pSenice
se v NRL RO Brno provadi tada laboratornich stanoveni podle platnych norem ISO
a CSN. Reologické a technologické testy se provadé&ji na mouce pfipravené z pseniéného zrna.
K ptipravé mouky se pouziva mlyn MLU 202 Biihler a jeji kvalita je zavisla ptedevs§im na
sefizeni mlyna a na sprdvné hydrotermické upravé zrna pred mletim. Cilem prace bylo

navrzeni optimdlnich podminek pro mleti mouky uréené pro Rapid Mix Test RMT.

2 Uvod

Pro spravné pochopeni problematiky mlynské technologie je potieba objasnit si nckteré
pojmy a procesy. V uvodu se proto zminime o hodnoceni pSeni¢ného zrna z morfologické
stranky, o pfiprave zrna k mleti, stru¢né charakteristice mouk, laboratornich mlynech, mlecim

procesu a laboratorni mlynu MLU-202.
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2.1 Charakteristika pSeni¢né mouky

Mouka je rozmélnéna vnitini ¢ast obilného zrna, tzv. endospermu (obr. 1), kdy mlyn vymila
sttedové ¢asti zrna a v koneénych fazich zbytky endospermu ze zbytk otrub. Vlastnosti
endospermu zrna ovliviluji technologicky proces. Mlynarské a pekarské vlastnosti zrna
pSenice jsou urovany anatomickymi a morfologickymi znaky, latkovym slozenim a vnitini

strukturou endospermu. Tvrdost zrna je dana genetickym zékladem odrady.

endosperm

buiiky endospermu se
gkrobem v bilkovinné matrici E

celulosové stény bunék endospermul

aleuronova vrstva (,,vnéjsi
endosperm*) __‘

hyalinni tkan
testa (osemeni)

cylindrické buiiky O
pri¢né bunky

hypodermis

epidermis |

bun&éna vrstva klicku
stitek na klitku

rudimentarni kli¢ek K

——— primérni kofinky
__&ritek kofinkl
. ———klobouéek koFinki

Obr. 1. Struktura zrna: O - vrstva zrna prichazejici pri mleti do otrub, E - ¢ast zrna
prechazejici do mouky, K - ¢ast zrna odstranovana i s klickem

Podil mouk a krupic a mnozstvi odpadu jsou ovlivnény velikosti a tvarem zrna, velikosti
a hloubkou jeho podélné ryhy. Struktura endospermu ptsobi na tvrdost zrna, na jeho
sklovitost, na velikost a tvar vymletych &astic. Cim je zrno méné vymleto, tim je mouka
bélejsi, nebot’ klesa podil bilkovin a je niz8i obsah hrubé vldkniny. Pfi vyS$§im stupni vymleti

roste obsah minerald, tj. obsah popele. Z technologického hlediska jsou nejdilezitéjsi zasobni
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bilkoviny, které se fadi do skupiny prolaminti a glutelind. PSeni¢nd mouka obsahuje
(10 — 14) % bilkovin, obsah mineralnich latek se podle stupné vymleti pohybuje v rozmezi
(0,400 — 1,800) %, pficemZ vyssi je u tmavych vysoko vymletych mouk.

V zévislosti na vlastnostech odridy psSenice se mouky dé€li na pecivarenské, urcené na vyrobu
suSenek, oplatek a crackerti, a na pekarenské pro vyrobu bilého kynutého peciva. Dalsi
specidlni mouky jsou vhodné na vyrobu listovych a plundrovych tést, pizzy, hamburgert
a na téstarenské vyrobky.

Mouky ziskané pomletim riznych ¢asti zrna se vyznacuji riznymi vlastnostmi:

e Stied endospermu obsahuje kvalitni Skrobova zrna a obsahuje mouky s pruznym
kratkym lepkem, které jsou pekatsky nevhodné. Jsou vhodné pro varené vyrobky -
téstoviny, knedliky, Slehané, tfené hmoty. Obsah popele je (0,200 — 0,400) %.
Vyznacuji se nulovou aktivitou enzymu.

e Smérem od stfedu k okraji endospermu jsou pekaiské mouky, které¢ jsou stiedné
enzymu je velmi nizkd, obsah popele se pohybuje v rozmezi (0,400 — 0,600) %.

e V ({asti okraje endospermu a jiz aleuronové vrstvé je mouka s vysSSim obsahem
tazné¢ho lepku a s nizkou elasticitou, Skrobova zrna jsou poskozend, aktivita enzymi
vzrista, pruzny lepek se ztraci, obsah popele je (0,600 — 4) %. Jednd se o vysoce
vymleté mouky.

e Vnitini ¢ast obalovych vrstev obsahuje popel v rozmezi (4 — 6) %. Obsah Skrobu je
nizky, zbytkovy skrob je poskozen a aktivita enzymi je rovnéz velmi nizka.

e Vn¢jSi obalové vrstvy jsou tvofeny neSkrobovymi polysacharidy (celuloza,
hemiceluloza) a jsou zde zastoupeny lignin a mineralni latky; aktivita enzymu je

nulova, vrstvy jsou bez Skrobu, obsah popele je kolem 7 %.

Pfi vymilani zrna ovSem nedochazi k tak jednozna¢nému vymleti mouk z jednotlivych casti
zrna, jak je popsano vyse. Rozdéleni jednotlivych frakci na tfidicich strojich neni dokonalé,
proto jsou pfedni frakce kontaminovany obalovymi vrstvami a obsah popele je tak o néco
vys$$i. Naopak zadni frakce jde az do stfedu zrna, a proto je obsah popele ve skute¢nosti
o néco nizsi. Dokonalé oddéleni vnitfnich vrstev endospermu ani neni zadouci, protoze
bychom dostali frakce s neposSkozenymi Skrobovymi zrny a s nevhodnou kvalitou proteinu a

lepku. Takova mouka by byla pekaisky nepouzitelna.
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Obsah popele ve skutecné¢ vymletych jednotlivych frakcich je vyznamnym ukazatelem
a naznacuje technologické vlastnosti, a tim zpracovatelskou vhodnost. Co se tyce slozeni
klicku a aleuronové vrstvy, je toto sloZeni natolik odlisné od endospermu, Ze jejich vyuziti pro

RMT je nevhodné. Jedna se vSak o velmi maly hmotnostni podil v zrnu.

2.2 Tvrdost zrna a vytéZnost mouky

Tvrdost zrna a vytéZnost mouky patii mezi mlynaifské znaky. Odridy s tvrdym zrnem
se vétSinou vyznacuji niz§im podilem Srotovych mouk. Nejvyssi vytéznost pii mleti je patrna
u stiedné tvrdych odriid. U mékkych pSenic je znateln¢ vyssi podil Srotovych mouk, nizky
podil vymilacich mouk a niz$i vytéZznost mouky. Pro RMT se vymild mouka na obsah popele
kolem 0,550 % (T 550). V praxi vSak pii mleti dochédzi k rozptylu hodnot obsahu popele.
Proto se povoleny obsah popele u mouky T 550 pohybuje v rozmezi (0,490 — 0,600) %
v susSin¢. Tato mouka je fazena do skupiny mouk hladkych svétlych az polohrubych svétlych.
Tvrdost zrna je ur¢ovana metodou PSI (Particle Size Index) podle normy AACC 55-30
(The American Association of Cereal Chemists — Fyzikdlni test). Metoda je zaloZena na
uzancnim drceni zrna na specielnim mlynku (Pertem LM Mill 3303 s hlavou ¢. 2). Mirou
tvrdosti zrna je podil propadu meliva sitem 0,075 mm vyjadfeny v jednotkach PSI %. Déleni

odrid podle relativni tvrdosti uvadi tabulka 1. Vys§i hodnoty maji odriidy s m€kkym zrnem,

cvwr

Tabulka 1. Déleni odriid podle stupnice relativni tvrdosti (Norma AACC 55 - 30)

Tvrdost odridy PSI Piiklad odridy
(%)
Velmi tvrdé odridy 8—-12 Alana, Sulamit
Tvrdé odrady 13-16 vétSina odrud, napt. Ebi, Alka, Brea, Estica
Stiredné tvrdé odriady 17-20 Niagara, Sarka, Saskia, Apache
Mékké odrudy 21 -25 Samanta, Nela, Contra

Rozdéleni odrid pSenice do skupin podle tvrdosti nesouvisi s rozdélenim odriid do jakostnich

skupin podle pekaiské kvality (E, A, B, C).
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2.3 Prijem obili, jeho skladovani a priprava k mleti

Technologickd hodnota pSeni¢ného zrna je do zna¢né miry ovlivnéna pribéhem sklizné,
poskliziiovym oSetfenim a skladovanim. V obdobi sklizné je nejcastéjSim problémem
portstani zrna v klase, které zhorSuje jeho skladovatelnost a pekaiskou kvalitu. Rovnéz
poléhani porostu zhorSuje transport asimilati do zrna. Tim se rovnéz zhorSuji fyzikalni
a fyzikadln¢ chemické ukazatele kvality zrna se zhorSenim mlynaiské a pekaiské kvality
mouky.
Zro, které se dostane do skladu, prochazi procesem poskliziového dozravani po dobu
3 tydnii az 6 tydnt. Zrno, které je neporusené, nenapadené skudci a neporostlé vlivem vysoké
vlhkosti, prochdzi dalSimi technologickymi procesy: tfidénim, CiSténim a hydrotermickou
upravou. Cilem hydrotermické upravy je zlepSeni mlynafskych vlastnosti zrna - U¢inn&jsi
oddéleni obalovych vrstev od endospermu, a tim ziskani optimalnich pekaiskych vlastnosti
pSenice.
Diilezité ukazatele hydrotermické tipravy jsou

e Intenzita nakropeni, tj. mnozstvi pouzité vody

e Doba odlezeni

e Cetnost opakovani cyklu nakropeni a odleZeni
Tvrdé psenice potiebuji delsi dobu odlezeni, mékké psSenice krat$i dobu. Zrno se kropi na
(15,5 — 16) % vlhkosti. Mékké psSenice se kropi na 15 %, extrémné mékké na 14 %. Tvrda
pSenice a m&kka pSenice s velkym zrnem se kropi na 16 %. Doba odleZeni se pohybuje
v rozmezi (14 — 16) hod. ZvySovani miry nakropeni poskozuje mlynskou a pekarenskou
kvalitu zrna a ma rovnéz negativni vliv na vytéznost tésta a peciva.
Rezim ptipravy vzorku pfed mletim je velmi dualezity, nebot’ ovliviiuje granulaci mouky,

obsah a kvalitu bilkovin, aktivitu enzymt a stupeni poskozeni Skrobu.

2.4 Teorie mleciho procesu

Mlecim procesem se rozumi postupné tézeni endospermu od stiedu k obaliim. Mleci proces je
drticim procesem meliva mezi dvéma protibéznymi valci valcové stolice. Valce jsou opatieny
povrchovou Upravou, jsou ryhované nebo hladké a s rozdilnou obvodovou rychlosti
a predstthem. Mezera mezi vélci je mleci spara. Ta se upravuje podle toho, jaké jsou
pozadavky na jednotlivé frakce, tzv. pasazni produkty. Je jednim z velmi dilezitych

parametra drceni.
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Princip mlynského zpracovani zrna
e Zakladni jednotkou je mleci chod neboli pasdz, kterd se sestava z drceni meliva
a nasledného ttidéni.
e Mlynsky proces se sklada z vétsiho poctu pasazi, které na sebe navazuji tak, ze ¢ast
frakei z tfidéni v pfedchozi pasazi je melivem pro dalsi chod.
e Smérem od stfedu k vnéjSim obaltim zrna se mlecimi chody a jejich tfidénim ziskéavaji
mouky piedni a zadni.
Pasazni produkty odpovidaji svym sloZenim vlastnostem urcité vrstvy obilky béhem mlecich
chodi. Lisi se navzajem obsahem popele. S obsahem popele se méni barva mouky - od bilé

az krémové¢ nazloutlé; od tzv. predni, k nahnédlé az nasedlé, tzv. zadni.

Faze mleciho procesu u pSenice
Srotovaci faze — dochazi k otevieni zrna pii zachovani slupek ve vétsich kusech, je §irdi mleci
spara, vznikaji ptepady, krupice, krupicky, pasazni Srotové mouky.

o Lusténi — vznikaji jemnéjsi Castice, drti se krupice, separuji se klicky.

e Vymilani mouky — drti se krupice, vydiraji se zbytky endospermu z obalovych ¢asti.
Pro dosazeni optimalni u¢innosti mleciho procesu se pouzivaji dopliikové mleci stroje jako
napft. vytloukacky, vytiracky otrub apod.

V mlynském provozu se z hlediska optimalizace a pozadavkl obchodni sité vyuzivaji rizné
vymilaci kli¢e, poptipadé jejich stfidani. Tim se dosahuje rozdilného stupné vymleti mouky,
avSak pfi zachovani technologické kvality mouky. Pfi mleti nejde pouze o vytéZzeni maxima
endospermu, ale o jeho rozdéleni do nékolika kvalitativné odliSnych frakei pro odlisné

zpracovatelské vyuziti.

Hlavni druhové mlynské produkty a jejich vlastnosti

e Krupice, hrubé mouky, polohrubé mouky — obsahuji pievazné neposkozeny Skrob,
lepek s vysokou elasticitou a nizkou taZznosti, popel se pohybuje v rozmezi
(0,350 — 0,550) %. Jsou to ptedni pasazni produkty, pekaisky nevhodné.

e Hladka mouka svétla — Skrob je mirné posSkozen, obsah popele je (0,500 — 0,600) %.
Lepek je vyrovnany, jeho obsah se pohybuje kolem 30 %. Mouka je ziskana
z ptevazné prednich paséazi a je vhodna na vyrobu bilého kynutého peciva.

e Hladkd mouka polosvétla — je podobna svétlé mouce, obsahuje piedni pasaze

s pridavkem pasazi stfednich aZ zadnich. Je to kvalitni pekarskd mouka s vySsi
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vaznosti a taznosti. Obsah lepku je vyssi nez 30 %, obsah popele (0,600 — 0,750) %.
Mouka je vhodna na vyrobu peciva s vyjimkou chlazenych tést (Sedivé tésto).

e Hladk4 mouka chlebova — Skrob je vysoce poskozen, lepek nad 35 %, malo pruzny az
rozplyvavy; jsou to mouky ze stfednich az zadnich pasazi, u nichz je obsah popele
(0,800 — 1,150) %. Mouka je ur€ena na vyrobu chleba.

e Krmné produkty — krmn4d mouka, kterd zahrnuje vétSinou otruby, obsah popele

ie (5-7)%.

2.5 Obsah popele

Stanoveni obsahu popele v mouce je kontrolnim znakem stupné vymleti zrna ve mlyné a
znakem pro zatazeni mouky dle druhu a typového oznaceni. Popel je souhrnem minerali po
spaleni organického materidlu. V celém zrnu se jeho obsah pohybuje v rozmezi od 1,25 %
do 2,5 %. Je tvofen pievazné oxidem fosforecnym, zastoupen je také hoicik, vapnik, Zelezo,
ale 1 tézké kovy. Zavislost obsahu popele na vzdalenosti od stfedu zrna k jeho povrchu
vyjadiuje popelova ktivka (obr. 2.). Je zfejmé, Ze obsah popele se smérem od stiedu zvysuje
nelinearné.

Na obrazku je zndzornéna rovnéz kumulaéni popelova kiivka, kterd odpovida obsahu popele

v celé frakei.
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7 —_— pepelova kifivia

- Icamulatn popelovi kiivkea
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Obr. 2. Popelova kiivka. Obsah popele v anatomickych ¢astech pSeni¢ného zrna.

Popelova kifivka byla navrzena technologem Mohsem. Na zaklad¢ zavislosti vytéznosti
mouky a obsahu popele je zpracovana tabulka (obr. 3.), kde se odecitaji kumulované obsahy
popele vyjadiené v % v susiné nebo naopak dle obsahu popele se odecita teoreticka vytéznost
mouky. Bod 0 je stied zrna a 100 je jeho vné&j$i okraj. Napt. pfi teoretické vytéznosti
o hodnoté 70 % odpovida obsah popele hodnoté 0,563 %. Skute¢nou vytéznost znazoriiuje
prakticka kiivka. Porovnavanim ziskané vytéznosti a obsahu popele s Mohsovou kifivkou se
zhodnoti urovenn mleciho procesu. Optimalni vytéznost mouky pro RMT by se méla

pohybovat kolem 69,2 %.
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Obr. 3. Priibéh teoretické a praktické popelové kiivky(diagram podle Mohse): A - mleti
endospermu, B - mleti aleuronové vrstvy, C - mleti osemeni a oplodi, D - oddéleni klicku
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3 Laboratorni mlyny

Mouka se pro zhodnoceni kvalitativnich znakt odrtd pfipravuje na laboratornich mlynech.
Mouka pfipravend na téchto zafizenich se ponékud odliSuje od provozné piipravenych
mlynskych vyrobkl. Oznacuje se jako typ T 550 a musi ptedevSim spliovat pozadavky pro
zkouSeni reologickych a technologickych vlastnosti potravinaiské pSenice. Je pfipravena
takovym vymilacim kli¢em, ze jeji vytéznost se pohybuje v rozmezi (63 — 75) %, coz je
v provozni praxi nemyslitelné. V praxi totiz dochazi k vymleti nékolika odd€lenych
mlynskych produktii, které jsou technologicky rizné zpracovatelné. Naopak mouka
z laboratornich mlyndi svymi vlastnostmi (obsahem N latek, lepku a jeho kvalitou, CP,
bobtnavosti lepku) charakterizuje kvalitu celého zrna pSenice, s vyjimkou obalovych ¢asti

(otruby) a klicku (vnitini obsah zrna). Tyto ¢asti zrna se pti mleti odstranuji.

3.1 Mlyn Chopin CD 1

Mlyn (obr. 4) je urCen pro ptipravu pSeni¢né mouky pro alveografick¢ hodnoceni. Mouka
ziskand vymletim na tomto mlynu je z hlediska slozeni a reologickych vlastnosti blizké
pramyslovym moukam.

Zrmo je nutno pfed mletim vycistit a zbavit vSech pfimési a necistot prosévanim na sité
(2,2 x 20) mm. Vlhkomérem se stanovi vlhkost zrna a ta se pak nasledné upravi kropenim na
(15,5 - 16,5) %. Zrno se po ptidavku vody nékolikrat diikladné promicha v uzaviené nadobé
tak, aby se pfidana voda stejnomérné rozd¢lila mezi zrno. Zrno nesmi ulpivat na sténach
nadoby. Nechd se odlezet 16 hod. az 18 hod. a pfed mletim se opét promichd. Z mnozstvi
vymletych produkti se stanovuje vytéznost Srotovych mouk a celkova vytéznost (efektivnost
mleti).

Vytéznost mouk by se podle ndvodu méla pohybovat v rozmezi (65 — 72) %, v praxi se vsak
pohybuje kolem 63 % v zavislosti na nastaveni valci a na stupni piemleti. Nevhodné
nastaveni mlyna ovliviluje vytéZnost mouky a jeji kvalitu. Na pribéh mleti ma vliv rovnéz
i rychlost podavani a doba prosevu produkti. Je potieba dosdhnout optimalniho mnozstvi
podilu poskozeného Skrobu, aby reologické vlastnosti mouky odpovidaly moukédm z ptednich
az stfedn€ vymletych pasaZi o obsahu popela 0,550 %. Mouky vymleté laboratornim mlynem
Chopin CD 1 nejsou pro pekaisky pokus RMT piili§ vhodné, protoze pro RMT je potieba

minimaln¢ 2 kg pasazni mouky skupiny hladkych svétlych mouk.
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CD2 Laboratory mill

Obr. 4. - Laboratorni mlyn Chopin

3.2 Quadrumat Senior

Laboratorni mlyn Quadrumat Senior (obr. 5.) od firmy Brabender patfi mezi universalni
mlynky. Mnozstvi vzorku k mleti je | kg, vytéZnost se pohybuje mezi (65 — 75) %. Na tomto
mlynu je mozno pfipravit mouku pro RMT 1 dalsi reologicka stanoveni. Jedna se o osmi
valcovou stolici s dvémi jednotkami sit. Vysledkem vymildni jsou 4 mleci produkty.
Nastavenim valcti je mozno ziskat mouku o obsahu popele (0,450 — 0,650) %. Rychlost
podavani je asi 55 g za 30 s pro mékkou pSenici a 60 g za 30 s pro tvrdou pSenici. Zrno se

kropi na 14,5 %. Tésné pred mletim se zrno nakropi jesté o 0,5 %.

Obr. S. - Laboratorni mlyn Quadrumat Senior
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3.3 Mlyn Biihler MLU-202

Mlyn Biihler MLU-202 (obr. 6.) pfipravuje mouku T 550 pro pekaisky pokus RMT a pro
dalsi reologicka a technologické stanoveni. Jedna se o vélcovou stolici s vysévaci. Na mlecim

automatu Biihler MLU 202 se ziskavaji 3 pasaze Srotové mouky a 3 pasdze vymilaci mouky.

Ve vysledcich se uvadi souhrn Srotové mouky a vymilaci mouky a celkova vytéznost mouky.

' ~—

Obr. 6. - Laboratorni mlyn Biihler MLU-202

3.3.1 Popis mlyna

Laboratorni mleci automat Bithler MLU-202 s pneumatickym podavanim produktu je umistén
na pevné podlaze tak, aby nedochéazelo ke chvéni a posunu. Motor pohonu a ventilator jsou
namontovany na zakladové desce. Mlyn je zakryty konstrukci, mleci valce jsou uloZeny

horizontalng€, proto musi byt mlyn horizontaln€ vyrovnany. Chod mlyna je hlu¢ny a prasny.

3.3.2 Nastaveni mlyna Biithler MLU-202
Pfi mleti a praci s mlynem je nutno dodrzovat vSechny pokyny dodané vyrobcem, dodrzovat
vSechny bezpec¢nostni predpisy a navod k pouziti mlynu. S mlynem mize pracovat pouze

zaSkolend osoba. Mlyn i mistnost se musi udrzovat v ¢istote, nikde nesmi ulpivat prach.
Nastaveni a obsluha mlecich valcu

Nastaveni polohy mlecich valct miize provadét pouze zodpovédny pracovnik. Pii neodborné

manipulaci mize dojit k nevratnému poSkozeni mlyna a ke znehodnoceni vysledku mleti.
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Vilce se po otevieni krytd nastavi pomoci listové mérky na 0,1 mm. Uvolni se upeviiovaci
matky a na Skale se nastavi ukazatel na ¢islo 10, coz odpovida vili valci 10/100. Upeviiovaci
matky se dotdhnou. Kalibrovana Skala udava fakticky rozestup valct. Otacenim vieten je
mozno pomoci ukazatele upravovat a odecitat rozestup valci dle potfeby. Ve zkuSebnim
provozu mlyna se mezery mezi valci upravovaly tak dlouho, az vytéZznost mouky dosahla
pozadovanych (68 —72) %. Pti optimalnim nakrapéni pro pekatsky pokus se obsah popele
pohyboval kolem hodnoty 0,550 %. Vélce byly nakonec nastaveny na tyto rozestupy:

B2 =16/100,
B3 =8/100,
C1 =13/100,

C3 =1/100 (zjednodusen¢ pro Srotovou ¢ast 16/8 a domilkovou ¢ast 3/1).
V ptipadé€ niz$i nebo vyssi vytéznosti mouky a neodpovidajici hodnoté popele se rozestupy
znovu museji na zkuSebnim zrnu nastavit tak, aby mouka vykazovala tyto zakladni ukazatele

v pozadovanych mezich.

Vysévace

Mlyn ma 12 vysévacu se sitovymi zasuvkami. Zasuvky museji byt pii mleti dobie uzavieny
a museji byt nastaveny tak, aby se namlety produkt rovnomérné rozdéloval. Hrubsi ¢éstice
slupek a klicky jsou pomoci predsit od vymelkt oddéleny a do mouky se tudiz nedostanou.
Cést mletého produktu se pfes sita dostane do piipravenych nadob, &ast jde k dalsimu mleti

a znovu pres sita do sbérnych nadob.

Doprava produktu

Polohovéanim vzduchovych klapek se reguluje rychlost prichodu produktu mezi jednotlivymi
castmi obou pasazi. Nastaveni je zleva doprava. Mouka se po projiti Srotovou pasazi
a domilacimi valci dostava pneumaticky zpét do ¢asti B a C k dal§imu vymilani. Kazda strana
ma 3 vétve s prisluSnymi cyklony. Ob¢ ¢asti jsou napojeny na spolecnou aspiraci. Pies
vysokotlaky ventilator a hrdlo ventilatoru s filtrem se pfevadi produkt z jedné ¢asti mlyna do
druh¢ ¢asti mlyna.

Pokud pti prichodu dojde k ucpani cyklonu vytvorenim klenby, musi se cyklon vycistit
faleSnym vzduchem. Pred fetézovym kolem je zamontovan stfizny Cep, ktery slouzi jako
pojistka proti nadmérnému pfetizeni. Zabrani tak ptfipadnému poSkozeni mlyna v disledku

vniknuti ciziho télesa. V pifipad€ poSkozeni se musi ¢ep vymenit.
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DIAGRAM: LABORATORNI MLECI AUTOMAT MLU-202
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Obr. 7 Diagram mlynu Biihler MLU-202
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4 Pracovni postup mleti

4.1 Priprava vzorku

1 Navazi se 3 kg vzorku pSenice.

2 Zméii se vlhkost vzorku na vlhkoméru typu Dickey-John GAC 500 MT.

3 Vzorek se nakropi potfebnym mnozstvim vody.

4 Nakropené zrno se diikladn€é promichd v umélohmotnych nddobach na micha¢ce BSP 06
(obr. 8.) po dobu 30 min. Necha se odlezet 14 hod. az 16 hod. (idealné ptes noc) a rano se
znovu dobfe promicha.

5 Znovu se zméii vlhkost zrna na vlhkoméru, zapise do deniku a navazi se presné 3 kg

navlhéeného zrna na mleti.

Obr. 8. - Laboratorni michac¢ka BS

4.2 Davkovani zrna

Rychlost davkovani zrna do prvniho Srotu B1 se reguluje polohou hraditka u nasypky na
stupnici 0 az 8. Pfesna poloha je ddana objemovou hmotnosti pSenice, to znamena propadem
zrna v otvoru. Pro nastaveni mezery se z nasypky sunda gumova hadice vedouci do 1. Srotu
a zmé&fi se Cas vysypani. 3 kg zrna by mélo projit za ¢as del$i nez 15 minut. Prabéh mleti musi
byt plynuly. Odzkousenim byla pro mouky pro RMT stanovena jako vhodna poloha hodnota
4. U me&kkych a extrémné tvrdych odriid a pifi neodpovidajici vytéznosti mouky je nutno
davkovani zménit. U mékkych pSenic se nastavi na hodnotu 3, u tvrdych pSenic rychlost

podavani pak nastavime na polohu 4 az 5. V tvahu se musi brat i mira nakropeni.
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4.3 Mleti

Mlyn je nastaven podle postupu uvedeném v kapitole 3.3.2. Zakladni nastaveni Srotovych

valct je 16/8, domilkovych valct 3/1 a rychlost podavani je na hodnoté 4. Pfed uvedenim

mlyna do provozu se provede jeho kontrola podle postupu uvedeném v Pozndmce 1. Zrno je

piipraveno podle postupu 4.1. Poté se mize ptistoupit k mleti. Mlyn je nutno béhem mleti

kontrolovat tak, jak je uvedeno v poznamce 2.

Poznamky:

1. Pred uvedenim mlyna do provozu se zkontroluje

Neni-li v prostoru pohyblivych casti (mleci valce, vilce podavace, sita vysévacii) cizorodé
teleso, napriklad uvolnénd podavaci klapka, zapomenuta stétka.

Jsou-li vSechny odnimatelné dily na svéem misté (sita, dvirka obsluznych okének a je-li hadice
vedouci k valci Bl napojena na nasypku).

Jsou-li spravne umisteny nadoby na mouku a otruby.

Souhlasi-li nastaveni mlecich valci, vzduchovych klapek a hraditka u nasypky s bézné
pouzivanym postupem.

Je-li polohovaci pdka valcii na strané Srotu -B- zasunuta a na strané domilky -C- vysunuta.

(Pri stavajicim nastaveni mohou byt obé paky zasunuty celou dobu).

Neziistalo-li ve vnitinich prostorach mlyna (za obsluznymi okénky, ve vysévacich) vetsi
mnozstvi produktu z predchoziho mleti.

Pravidelné 1% denne, casteji pri mleti mekkych pSenic, je nutno vyprasit filtr ventilatoru
(latkovy pytel v zadni casti mlyna), nebot se v ném shromazduji nezadouci nejjemnéjsi frakce
mouky a riizné necistoty.

Pokud aspiracni ztrata (3 kg — (hmotnost mouky + otrub)) vyrazné presahne 100 g az 150 g,
je nutno pred dalsim mletim vyprasit filtr.

Domilkové valce se v pribéhu mleti zahrivaji tFenim o Cistici kartacky. Proto je po kazdém

mleti potieba jejich teplotu zkontrolovat, s horkymi valci by se nemélo mlet, je treba nechat je
vychladnout. Kartacky se musi kontrolovat a minimalné 1 * tydné vycistit.

2. Kontrola mlyna behem mleti

Mlyn se musi za chodu neustadle kontrolovat. Musi mit pravidelny chod, stejnomérné otacky,
zadné zvukove odlisnosti. Mlyn se musi udrzovat v Cistote. V pripade, Ze se pSenice nebo
nektery z produktit nedopatienim vysype, da se tak beze ztrat vratit, kam patii.

Misky na mouku maji vlivem vibraci mlyna tendenci se pohybovat a miize tak dojit
k nezadoucimu promichani cisté a popelové mouky. Je proto potreba misky v priibéhu mleti
Jjednoho vzorku 1% nebo 2 x posunout zpét na misto, pripadné jejich polohu zajistit zavazim.

Na mlyn se nesmi nic pokladat.

Platno v sitech vysévacu je nachylné na poskozeni, pri jakekoliv ¢innosti v jeho blizkosti
Jje potieba zvysené pozornosti.

Pri ucpani cyklonu za chodu se poklepe gumovou nebo drevénou palickou. Pri ucpani gumoveé
hadice, kdyz cyklony neprochdzi produkt, se vypne mlyn, odpoji se hadice a vycisti se.

V' pripade hromadeni pSenice v 1. koloné je nutno zkontrolovat, zda se pohybuji lopatky
smesovace. Pokud ne, musi se vypnout mlyn a kontaktovat opravar.

Pri zmené zvuku mlyna nebo jiném problému se musi mlyn okamzité vypnout a kontaktovat
opravar.

Za chodu se nesmi mlyn cistit!
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4.4 Stanoveni vytéZnosti, popele a vlhkosti

Stanoveni vytéZnosti

Zvazi se hmotnost Cist¢é mouky (frakce B1 + B2 + C1 + C2), popelové mouky (frakce
B3 + C3) a hmotnost otrub a vymelkt (Srotu). Jednotlivé frakce jsou znazornény v diagramu

pro laboratorni mlyn Biihler MLU 202.

Ze ziskanych hodnot se vypocita vytéznost podle vztahu

hmotnost veskeré mouky (kg) x 100
hmotnost veskeré mouky (kg) + hmotnost otrub a vymelkii (kg)

Vytéznost (%) =

Vytéznost by se méla pohybovat v rozmezi (68 — 75) %.

Stanoveni popele a vlhkosti

Kromé vytéznosti se u Cerstvé vymleté mouky stanovi jesté hodnoty vlhkosti a popele.
Nejprve se vSak musi Cerstvé namletd mouka dobie promichat. Smichaji se frakce Cisté
mouky (1 +2 + 4 + 5) s frakcemi popelové mouky (3 + 6), nasypou do umélohmotné michaci
nadoby a michaji na automatické michacce po dobu 15 minut. Poté se v ziskané mouce
stanovi obsah popele a vlhkosti, oboji metodou NIR. Vlhkost vymleté mouky by méla byt
(13 = 15) %, obsah popele by se mél pohybovat kolem hodnoty 0,550 %.

4.5 Zrani a skladovani mouk

Po ukonceni mleti prochazi mouka procesem biochemickych a fyzikalné chemickych zmén —
dochdzi ke zrani mouky. Za optimalni dobu zrani mouky se povazuji 2 tydny. V tomto obdobi
se vyrazné¢ méni reologické vlastnosti mouky. Napft. jakost lepku se skladovanim mouky
zlepSuje, zvysuje se jeho pruznost, naopak jeho obsah a bobtnavost klesa az o (1,5 — 3) %.
Mnozstvi celkového dusiku se neméni, pouze bilkovinny dusik se mirné snizuje. Po delsi
dobé zrani se zvySuje vaznost, vzrista sila mouky. Objem peciva se v prvnich mésicich
zvysuje, pozd€ji se zmensuje v dusledku snizeni schopnosti tvorby plynu. Velmi dlouhé
skladovani miize proto vést ke znehodnoceni mouky.

Vice vymleté mouky zraji rychleji. Del$i zrani musi prodélat mouky pfipravené z mladého
zrni. Rychlost zrani mouky se zvySuje se vzrustajici vlhkosti a teplotou skladovani.

Pro hodnoceni reologickych vlastnosti mouky (farinograf, alveograf apod.) je nutné, aby

behem skladovéni, vlhkost mouky neptekrocila hodnotu 15 %.
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5 Diskuse a vysledky

Byl odzkousen postup ptipravy zrna pred mletim. Pro zajiSténi dostatecné homogenity vzorku
se pouziva automatickd laboratorni michacka zrna. Vlhkost zrna je urcovana pomoci
vlhkoméru. Byly vyvinuty kalibra¢ni rovnice na stanoveni obsahu popele a vlhkosti v mouce
metodou NIR spektrometrie.

Dale byl odzkouSen proces mleti na mlynu Biihler MLU-202. Valce dodaného mlynu byly
puvodné firmou Biihler nastaveny na vymilani mouk s obsahem popele kolem 0,450 %
v suSin¢. Proto se nastaveni spar mlecich valct a rychlost podavani zrna do Srotové casti
mlyna béhem 6 mésicniho uvadéni mlyna do provozu meénily tak dlouho, dokud vymleta
mouka neodpovidala pozadavkiim na kvalitu mouky pro laboratorni pekaisky pokus RMT.
Hodnotily se predevsim parametry vytéznost a obsah popele. Pfi nastaveni Srotovych valcii na
16/8 se ménily spary domilkovych valct na hodnoty 10/5, 7/6, 5/4, 4/2, 3/1. Nyni jsou
domilkové valce nastaveny na mezery 3/1 a podavani zrna na hodnotu 4.

Ptiklad vyslednych vyhovujicich hodnot zkuSebnich mouk s nastavenim mlyna 16/8, 3/1
a davkovanim zrna 4 uvadi tabulka 2. Uvedené hodnoty byly ziskany umletim 3 kg zrna pfi

vlhkosti zrna 15,5 %.

Tabulka 2. Parametry zkuSebnich mouk pro nastaveni mlynu 16/8, 3/1 a davkovani 4.

Cislo Mouka Vymelky Otruby Celkem | VytéZnost Popel
vzorku v susiné
(8) (2 (2 (8) (“o) (Yo)
6821 2047 349 441 2837 72 0,536
6822 1964 418 452 2834 69 0,555
6823 1958 260 593 2811 69 0,554
6824 1958 406 444 2862 70 0,566

Z tabulky mizeme odvodit, jaky ma byt pfiblizny pomér mezi mnozstvim mouky, Srotu
a otrub pii dodrzeni kvalitativnich ukazatelii procesu mleti, kterymi jsou vytéznost a obsah
popele.

Je zfejmé, Ze pii nedokonalém vymiléni se snizi vytéznost, snizi se mnozstvi mouky a zvysi
se mnozstvi Srotu a otrub. Rovnéz musime mit na zfeteli fakt, ze pii vymilani mékkych psSenic

se vymila vice otrub a pii vymilani extrémné tvrdych pSenic se ziska vice Srotu.
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Pfi mleti mouk mohou nastat pfipady, kdy se obsah popele nebo hodnota vytéznosti lisi

od hodnot uvedenych v tabulce. V téchto ptipadech se snazime upravit podminky mleti podle

niZe uvedenych pokynli

Zvyseni obsahu popela

a) Pro mekkeé pSenice je typické, Ze mouka ma nizsi obsah popele. Abychom nemuseli
snizenim kropeni zrna o 0,5 % vlhkosti a zpomalenim podévani zrna do Srotové Casti
mlyna. Zrno se tim padem vice vymild, a to znamend, ze se zvySuje obsah popele
a vytéznost. Naptf. u odridy Samanta, kterd se fadi mezi mékké pSenice, se musi
kropeni snizit o 0,5 % na hodnotu 15,0 %.

b) Neékteré odriildy nedosahuji mouky s popelem 0,550 % ani po zésazich do mlyna.
Proto aby se zvysil obsah popele, se ziskané otruby znovu ptemelou a veskera mouka
se dobfe smich4d. Mlyn se vSak musi kontrolovat, aby se neucpaly cyklony. Pfemilani
otrub miize nahradit vytloukacka otrub. Tyto problémy nastavaji u mékkych psenic.

Typickym piikladem je opét odriida Samanta.

Zajisténi optimalni vytéZnosti

Optimalni vytéZznost mouky s popelem 0,550 % se ma podle Mohsovy tabulky
pohybovat v rozmezi (69 — 70) %. Pro mlyn Biihler MLU-202 se optimalni vytéznost
dle dodané dokumentace pohybuje v rozmezi (68 — 71) %.

a) V pripadé¢, ze vytéznost mouky je vysoka, zvysi se rychlost podavani zrna a mize se
snizit mnozstvi vody pfi kropeni.

b) V pfipadé, Ze vytéznost mouky je nizka, zpomali se poddvani zrna a mize se zvysit

kropeni. V obou piipadech je nutno zkontrolovat vysi popele.

Kontrola vlhkosti ziskané mouky

Vlhkost vymleté mouky je pro RMT velmi dalezita a jeji hodnotu musime rovnéz
peclivé kontrolovat. Optimalni vlhkost mouky pro RMT je (12,8 — 13,2) %, kdy
peceny vyrobek vykazuje dobré ohodnoceni. V ptipad¢, ze ziskand mouka ma vlhkost
pod 12 %, je nutno zvysit kropeni zrna minimalné o 0,5 %. V pfipad¢, Ze ma mouka

vlhkost nad 14,5 %, musi se snizit kropeni zrna minimaln¢ o 0,5 %.
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6 Zavér

Cilem prace bylo navrZeni optimalnich podminek pro mleti pSenicné mouky urcené pro Rapid
Mix Test.

Pro ptipravu mouky byl zvolen nové zakoupeny mlyn Biihler MLU-202. Byly odzkouseny
rizné varianty nastaveni mlyna a zaroven byl optimalizovan postup piipravy zrna pied
mletim. Na zaklad¢ ziskanych vysledkii vytéznosti mouk a hodnot popele byl navrzen postup
mleti, ktery vyuzivad zakladniho nastaveni mlyna na hodnoty spar Srotovych vélct 16/8,
domilkovych valct na 3/1 a hodnoty davkovéni 4. Pro ptipady, kdy kvalitativni parametry
mleti (vytéznost a obsah popele) nevyhovuji danym limitim, byly navrzeny postupy, jak tyto
situace fesit.

Optimalizovany postup mleti byl odzkousen na zrnu ze sklizné 2006. Vysledky odpovidaly
potifebé RMT.

Pted piipravou mouky z nové sklizné se musi provést zkusebni mleti a musi se ovéfit kvalita
mouky. V piipad¢ rozdilli se musi upravit podavani, popt. mnozstvi vody pro hydrotermickou
upravu. Nastaveni spar mezi valci by se pokud mozno ménit nemélo. M¢énit se miize pouze
v krajnich ptipadech, kdy kvalita mouky neodpovida pozadavkim RMT i po popsanych
upravach. Kazda zména, at’ uz v ptipravé vzorka, v Gpraveé podavani, ¢i v nastaveni mlyna, se

musi ovétit odzkousenim kvality mouky v RMT.
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