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ZISTOVANIE ZNECISTENIA PODY METODOU RONTGEN FLUORESCENCNEJ
SPEKTROMETRIE

, 1 . & ,2
Jana Novdkova a Erika Skvarekovad

Detection of soil contamination by X-ray fluorescence spectrometry

Abstract: The contribution shows the detection of soil contamination (sludge) by X-ray fluorescence
spectrometry. The soil sludge survey helps to detect the extent and amount of pollution. A certain amount of
inorganic soil contamination was measured by the X -ray fluorescence spectrometer. The issue of monitoring
and consequently the protection of the environment and public health is becoming increasingly global, as there
has recently been an enormous increase in environmental pollution. It is necessary to deal seriously with this
issue. X-ray fluorescence spectrometry is one of the appropriate methods for reliably analyzing the state of the
environment.

Key words: soil, sludge, soil contamination, X-ray fluorescence spectrometry
Uvod

Princip rontgen fluorescenénej spektrometrie - vzorka je excitovana rtg - Ziarenim, ktoré ionizuje K a L
elektronové vrstvy atdmu daného prvku. Pri ich spdtnom obsadzovani elektonmi z vysSich vrstiev sa vyZiari
sekundarne rontgenové Ziarenie, ktorého spektrum je charakteristické pre kazdy prvok a z jeho intenzity je
vypocitana koncentracia prvku.

Meranie a zist’'ovanie rozsahu znedistenia

Metodou rontgen fluorescenénej spektrometrie sme analyzovali vzorky dvoch kalov odobratych z
prostredia okolia mesta Kosice. Tieto vzorky sme analyzovali vo forme tavenej boritanovej perly. Zakladnym
pravidlom pri priprave vzoriek na analyzu metddou rontgen fluorescencnej spektrometrie je, ze vzorky musia
byt homogénne a suché. Vsetky zariadenia a naradie potrebné k priprave vzoriek musia byt udrziavané

v dosledne;j Cistote, aby nedochadzalo ku kontaminacii medzi jednotlivymi vzorkami a tym ku skresleniu
vysledkov ich analyzy.

Prvym krokom v priprave odobratych vzoriek kalov pre analyzu metéodou rontgen fluorescencnej
spektrometrie je suSenie a nasledna kvartacia tychto vzoriek. Vsetky vzorky sme presypali do nadob na susenie.
Susenie vzoriek sme vykonali v suSiacej peci (v sterilizatore). Vzorky sme susili pri teplote 105°C +/-10°C do
konstantnej hmotnosti. Nasledne sme vzorky kvartovali. Kvartacia je proces ziskavania reprezentativnej vzorky
sypkej povahy (pdda, chemikalie a pod.) . Vykonava sa tak, ze sa vzorka vysusi a polozi na pracovnil dosku, kde
sa premiesSa. Nasledne je uhloprieckami rozdelena na Styri Casti, pomyselné trojuholniky. Vzdy protil'ahlé Casti
su odstranené a zostavajuce dve Casti sa zmieSaju. Proces sa niekol'kokrat opakuje. Kvartaciou dochadza k
homogenizacii vzorky.

Pevné environmentalne vzorky si vyzaduju trojstupniovi pripravu: drvenie, mletie a jemnu upravu na
zrnitost’ pod 0,09 mm. Dalsim krokom v priprave vzoriek na analyzu bolo drvenie vzoriek. Drvili sme vzorky,
ktorych zrnitost’ nebola vhodna na mletie. Vzorky sme podrvili v drvici, velkost’ vystupného zrna vo vzorkach
sme tym zmensSili o polovicu. Podrvené vzorky sme d’alej spracovavali mletim na vibraénych mlynoch. Vzorky

* RNDr. Jana Novéakova, MBA, externy doktorand BMD a HV, Fakulta BERG, TU v KoSiciach
* doc. Ing. Erika Skvarekova, PhD, UZZ, Fakulta BERG, TU v KoSiciach, erika.skvarekova@tuke.sk
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sme nasypali do mlecich misiek pridali sme k nim mlecie prisady a 2 krat sme ich premleli. Mlecie prisady
(intenzifikatory) zvySuju tekutost, znizuji pevnost, spekavost’ a trenie pocas mletia vzoriek. Nimi sa da
dosiahnut’ dvojnasobny merny povrch a skratit’ doba mletia. NajcastejSie sa pouZzivaji povrchovo aktivne latky,
su bud’ anidnaktivne ako su karbonové kyseliny, ketony, alkoholy, alkylsulfaty a estery alebo kationaktivne ako
st primarne aminy, etanolaminy, polyelektrolyty a uhl'ovodiky ako su silikony, glykoly a z anorganickych latok
grafit, voda a KCI. Mlecie vlastnosti materialov sa zistuji pomocou granulometrickych kriviek vyjadrujacich
zavislost’ koneénych granulometrickych vlastnosti materialu na kvalite a kvantite intenzifikatora a mlecich
podmienkach. My sme ako mleciu prisadu pouzili etylénglykol. Vykonali sme prvé mletie. Medzi prvym a
druhym mletim sme ku vzorkdm pridali pojidlo potrebné na lisovanie vzoriek do tabliet. Potom sme vykonali
druhé mletie tzv. kone¢ni homogenizaciu vzoriek. Ku vzorkdm sme do mlecich misiek pridali opat’ etylénglykol.
Celkom na zaver sme vzorky este sitovali na jemnom site, aby sme dosiahli zrnitost’ pod 0,09 mm.

Najcastejsie pouzivanou technikou pre presné a spol'ahlivé rontgen fluorescenéné analyzy oxidickych
materialov najmé pokial’ ide o stanovenie hlavnych zloziek je metdda tavenych boritanovych peral. Perly st
odliatky zo skloviny pripravené tavenim vzorky so sklotvornymi prisadami, ktorymi su najcastejsie alkalické
boritany, vynimo¢ne fosforeénany.

Vyhodami metddy tavenych boritanovych peral sii: vysoka spolahlivost’ vysledkov, eliminécia vplyvov
granulometrického, mineralogického, krystalografického a fazového zlozenia vzoriek, vylicenie vplyvu
chemickej vézby, odstranenie vplyvov heterogenity, podstatné znizenie medziprvkového ovplyvnenia, moznost
pouzitia syntetickych Standardov, Siroka pouzitel'nost’ a neselektivnost’.

Pripravené tavené boritanové perly sme analyzovali na rontgen fluorescenénom spektrometri. Objektom
skimania v tejto §tadii je vyuzitie rontgen fluorescencnej spektrometrie pre analyzu pevnych

environmentalnych materialov. Na G¢ely tohto zameru boli pouzité vzorky dvoch kalov odobratych z prostredia
mesta Kosice a jeho okolia.

Odobraté vzorky:

KAL ¢. 1 — Nizna Hutka

KAL ¢. 2 — Kavecany

Vzorky boli odobraté v termine 10. 10. —20. 10. 2017.

Vyhodnotenie merani

\|

Fe Si  Ca Mg
2Ti uNb ,Rb oCu ,Sr . Ni oV .Y .Ga . Br o1 .

Obr. 1. Grafické zndzornenie chemického zloZenia kalu ¢. 1.
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Tab. 1. Vysledky analyzy kalu ¢. 1 a 2 metédou rontgen fluorescencnej spektrometrie.

Kal ¢. 1 Kal ¢. 2
Chemicka znacka Boritanova perla Chemické znacka Boritanova perla
prvku obsah prvku prvku obsah prvku

(%) (%)

Fe 1,43 Fe 3,36
Si 16,33 Si 18,14

Ca 2,56 Ca 2,50

Mg 1,10 Mg 2,27

Al 519 Al 512
Mn 0,033 Mn 0,111
P 0,132 P 0,094
S 0,167 S 0,956
Ba 0,024 Ba 0,029
K 0,450 K 1,790
Ag 0,0002 Nb 0,0012
Zn 0,0003 Zn 0,0113
Ti 0,545 Ti 0,454
Nb 0,0013 Cr 0,0019
Rb 0,0022 Rb 0,0106
Cu 0,0033 Cu 0,0039
Sr 0,0130 Sr 0,0091
Ni 0,0034 Ni 0,0056
0,0157 0,0144
Y 0,0008 Y 0,0018
Ga 0,0031 Ga 0,0041
Br 0,0001 Br 0,0004
I 0,0008 Ta 0,0037

"\ g

—

\V

Sr Ni V

"Fe "Si "ca "Mg"Al "*Mn"P "S
Ba “K "Nb™zn "Ti "Cr "Rb Cu
Ga Br Ta

Obr. 2. Grafické zndzornenie chemického zloZenia kalu ¢. 2.
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Diskusia

V tejto praci sme poukazali na moznosti vyuzitia rontgen fluorescencnej spektrometrie pre analyzu
pevnych environmentalnych materialov. Na ucely tohto zameru boli pouzité vzorky dvoch kalov odobratych z
prostredia mesta Kosice a jeho okolia.

Vysledky analyzy odobratych vzoriek kalov metédou rontgen fluorescencnej spektrometrie sme
porovnali s prilohou ¢. 7 k Vyhlaske ¢. 508/2004 Z. z., s Rozhodnutim Ministerstva Pddohospodarstva SR
531/1994-540 a so Spravami o stave Zivotného prostredia v SR (2002-2016), ktoré vydalo ministerstvo
zivotného prostredia SR. Tieto dokumenty obsahuju limitné hodnoty pre rizikové prvky v podach.

Tab. 2. Limitné hodnoty pre rizikové prvky v pédach.

Chemicka znacka prvku Limitna hodnota prvku

As 0,029%
Ba 0,05%

Cr 0,013%
Cu 0,0036 %
Ni 0,0035 %
Zn 0,014 %
\% 0,012 %

Vzorka kal ¢. 1 obsahuje hrani¢né mnozstvo niklu a zvySeny obsah vanadu. Vzorka kal ¢. 2 obsahuje
zvySené mnozstvo medi, niklu a vanadu. Tato vzorka obsahuje cca o 2 percenta Zeleza viac ako vzorka kal ¢. 1.
Kal ¢. 2 obsahuje zvySeny obsah hor¢ika oproti kalu €. 1.

Pri viacerych $tadiach sa zistilo, Ze v KoSiciach a okoli sa v Zivotnom prostredi nachadzaju zvySené
mnozstva niektorych rizikovych prvkov (Fargasova, 2009). Moézeme potvrdit' vysledky tychto studii, nase
vysledky su v stlade s ich zisteniami. Zistené boli nadlimitné hodnoty tychto prvkov med’, nikel a vanad.

Zaver

Touto studiou sme potvrdili, Ze rontgen fluorescenéna spektrometria je jednou z vhodnych metod na to,
ako sa da spolahlivo analyzovat stav zivotného prostredia a ze sa tato metdéda mdze vyuzivat pre analyzu
pevnych environmentalnych materialov — pdd (kaly).
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