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Applicability of portable x-ray fluorescence spectrometer in organomineral matrix analyses
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Abstract

The portable X-ray-fluorescence analyzer (Innov-X Systems, Inc.) is routinely used as screening tool in geochemical and environ-
mental mapping. The applicability in organomineral matrices was not tested yet. The biogas is produced from maize silage, grass
silage, beef and pig manure and slurry, sewage sludge, organic wastes from food industries, organic household waste. As the main
result the digestate (anaerobic digestion residues) is manufactured. The digestate is used as fertilizer and/or fuel. In the presented
study the three reference materials and three samples of the digestate were analyzed 50 times each. RFA analytical conditions for
reference material and samples: Innov-X Systems, Inc., Delta, time measurement: 1. beam: energy 1-40 kV, time 140 s.; 2. Beam:
energy 2-10 kV, time 140 s., analytical mode: geochem?2. Statistical evaluation of the data set allowed comparison among accuracy
and reproducibility for organomineral matrices. The results are in good correlation with data from standard elemental analyses.
The presented results has proved very good or satisfactory reproducibility for fourteen elements (Al, S, K, Ca, Mn, Fe, Cu, Zn, Sr,
Zr, Mo, Ag, Pb, Th). The results for three elements (Al, S, Fe) in digestates have high reproducibility, for the Ag, Mn, Mo, St, Zt, Th
have good reproducibility. The portable XRF is suitable for the mineral fraction characterization in the agricultural materials such

as composts, digestates and silages.

Terénni rentgenofluorescen¢ni analyza

Moderni terénni pracovisté geologickych, geoche-
mickych, pedologickych i jinych obort v posledni dobé
disponuji pfenosnymi rentgenfluorescenénimi analyzatory
(RFA). Tyto pristroje se uplatnuji pti zakladnim geolo-
gickém vyzkumu, priizkumu lozisek nerostnych surovin,
odpadovém hospodarstvi a v environmentalnich studiich.
Srovnani analyz terénnim RFA spektrometrem s labora-
tornimi metodami FAAS provedli napt. Mikinen et al.
(2005) a srovnani mezi terénni rentgenovou fluorescenci
a ICP-OES testovali Kilbridge et al. (2006). Validaci RFA
pro potieby analyz ptd, fi¢nich sedimentti a suspendované
hmoty ve vodnich tocich provedli Gersl a Knésl (2009).
Cilem prace je ovéfeni vyuzitelnosti terénni rentgenofluo-
rescen¢ni analyzy pro analyzu organomineralnich materia-
14, predevsim fermentacnich zbytki z bioplynovych stanic,
kompost, silaze apod.

Terénni rentgenofluorescenéni analyzatory umoziuji
v zékladnim provedeni stanovit koncentrace celé rady
chemickych prvki. Jedna se predevsim o Al, Ag, As, Au,
Ba, Bi, Ca, Cd, Cl, Cr, Cu, Fe, Hf, Hg, In, K, Mn, Mo, Nb,
Ni, P, Pb, Pd, Rb, Re, S, Sb, Se, Si, Sn, Sr, Ta, Ti, T, Th, U,
V, W, Y, Zn, Zr. Naopak za problematicky méfitelné lze
vzhledem k podobé jejich fluorescenénich spekter oznacit
Mg a Co. Podle tdaju vyrobcti je terénnim RFA mozné
méfit primo v terénu. Tato méfeni jsou vsak silné ovliv-
néna heterogenitou ptirodnich materialé a proménlivou
vlhkosti hodnoceného vzorku. Ziskané vysledky jsou
témér neopakovatelné. Terénni méteni jsou vhodna pro
rychly orienta¢ni prazkum. Pokud je cilem méfeni ziskat
hodnoty s vysokym stupném opakovatelnosti a spravnosti,
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je nezbytné pouzit pristroj v laboratoti, resp. v jakémkoliv
objektu a vzorky je nutno pripravit standardizované.

Princip rentgenfluorescen¢niho stanoveni prvka
Pusobenim rentgenového zafeni (elektromagnetické
zafeni o vinovych délkach 102~ 10 nm) na chemické prvky
jsou elektrony jejich atomu excitovany do vyssich orbitt
(energetickych hladin) nebo uvolnény z elektronového
obalu. Uvolnéné misto je obsazeno elektronem z vyss$ich
energetickych hladin. Pfechod elektronu z vy$si na nizsi
energetickou hladinu je doprovazen emisi fluorescenéniho
zafeni. Na zaklad¢ znalosti vlastnosti emitovaného zareni
je mozno identifikovat sloZeni vzorku. Zdrojem zafeni
je rentgenova vybojka, jejiz zafeni musi mit dostate¢nou
energii pro excitaci elektront do vy$sich orbitalt. Pro sta-
noveni mnozstvi jednotlivych prvku je pouzita intenzita
jejich charakteristickych spektralnich linii (Fiera et al.
2003). Zaznam vysledkil zobrazuje méreny prvek, vypo-
¢tenou koncentraci a chybu méfeni. Tato chyba je vypo-
Ctena jako statistickd odchylka 1 sigma. Chyba se snizuje
s prodluzujici se dobou méfeni. Ve vysledcich je uveden
seznam prvkd, jejichz koncentrace jsou pod detekénim
limitem. U téchto prvki je zobrazena hodnota mensi nez
LOD (detekeni limit). LOD je definovan jako trojnasobek
statistické chyby vypoctené z méfeného spektra prvku.
Ovéfeni pouzitelnosti RFA bylo provedeno na fer-
mentac¢nich zbytcich bioplynovych stanic. Fermenta¢ni
zbytek (digestat) je sekundarnim vystupnim produktem
bioplynovych stanic. Fermenta¢ni zbytek obsahuje vysoké
koncentrace celkového dusiku, z ¢ehoz 60-80 % predsta-
vuje dusik amoniakalni, dale fosfor a draslik, coz zvysuje
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Tab. 1: Statistické zhodnoceni vysledkii méfeni referen¢nich materiali a redlnych vzorki.
Tab. 1: Statistic evaluation of measurement from reference materials and samples.

| Al | s | K | C | Mn | Fe | Cu | Zn | Sr | Zr |Mo |Ag | Pb | Th
BBW 07603 GSV-2
Pramér [ppm] 1143,27| 7244,86 1627525 34099,96| 63,28| 1481,13 79,08 238,12| 7,66 3,26|28,44| 56,96| 11,31
Median [ppm] 1090,71|  7246,44 16272,27| 34074,22| 62,59 1480,27 79,23 | 238,25 7,67| 3,08|28,54| 56,98| 11,42
Rozptyl 70889,80| 1462,65 18416,64| 127797,57| 14,87 25590 1,63| 3,54| 0,25 0,39 2,88 0,81 0,71
Sm. odch. 266,25 38,24 135,71 357,49 3,86 16,00 1,28 1,88 0,50 0,62| 1,70 0,90| 0,84
Prim. odchylka 216,35 29,72 96,91 240,84 3,08 13,40 0,95 1,52 0,39 0,51 1,37 0,71| 0,65
Sikmost 0,65 -0,24 -0,90 -1,90 -0,15 0,04 0,10{ -0,21| 0,14| 0,78 0,35| -0,44| -1,17
Nist 2702
Pramér [ppm] 48705,38| 10705,66 20064,28 2804,75| 1667,75| 71293,34| 145,61 496,50| 117,17| 304,44 | 12,07 135,21 22,24
Median [ppm] 49203,57| 10642,70 20013,60 2769,35| 1667,62| 71240,66| 145,14| 496,48 | 117,24| 303,29 11,64 135,08 21,93
Rozptyl 2546960,99 | 128793,77 48492,10| 19129,42| 155,23 68763,53 6,25 19,38 0,86 10,87| 2,55 2,37| 2,50
Sm. odch. 1595,92 358,88 220,21 138,31 12,46 262,23 2,50 4,40 093] 3,30| 1,60 1,54| 1,58
Pram. odchylka 1302,25 339,87 172,40 114,35 9,37| 211,45 2,04 3,57 0,80 2,76 1,32 1,20 1,30
Sikmost -0,94 0,19 1,00 0,77 0,09 0,43 0,53 -0,12| -0,29| 0,72| 0,86 0,50{ 0,60
Metranal 19
Pramér [ppm] 55533,88| 18416,19 22729,06 3500,90| 412,10| 36002,73| 113,34| 171,42| 142,43| 182,99| 6,93|62,44| 57,84|12,48
Median [ppm] 55345,43| 18429,27 22387,31 3517,35| 413,50| 36043,22| 112,15 171,47| 142,11| 182,88| 6,88|62,22| 57,74|12,79
Rozptyl 2294637,33 | 544973,87 960320,94| 13435,57| 107,41| 83920,60| 40,88 7,22 4,45 4,35 0,58/12,35| 1,36| 0,67
Sm. odch. 1514,81 738,22 979,96 11591 10,36 289,69 6,39 2,69 2,11 2,09| 0,76| 3,51| 1,17| 0,82
Pram. odchylka 1241,15 549,86 873,43 95,56 8,06| 222,86 5,50 2,17 1,84 1,66/ 0,61| 2,77| 0,95| 0,69
Sikmost 7,47 7,46 7,47 5,02 -4,08 0,57 -3,75 -4,05| -4,05| -4,06|-2,68| -3,67| -4,02|-3,55
D140009
Pramér [ppm] 1866,88| 7514,27 86269,61| 26080,30| 332,74| 2993,37| 149,95| 631,19| 88,93 6,82 16,42
Medién [ppm] 1819,00| 7670,45 85800,85| 26971,09| 337,94| 2990,31| 153,62 647,22| 89,49 6,88 16,74
Rozptyl 99130,51| 95039,84| 1037304,48(2297296,11| 348,24 10260,83| 54,05| 538,19 2,17| 0,24 2,48
Sm. odch. 314,85 308,29 1018,48 1515,68| 18,66/ 101,30 7,35 23,20 1,47 0,49 1,58
Pram. odchylka 245,69 304,59 943,41 1498,04| 17,89 97,83 6,98 22,87 1,35 0,39 1,40
Sikmost 0,73 -0,08 0,25 -0,06 -0,02 -0,01 -0,11 -0,10| -0,27| 0,21 -0,12
D130026
Prameér [ppm] 947,05|  4359,63 46458,55| 24191,23| 198,63| 1763,01| 30,94| 222,93| 40,53| 13,30| 4,20|36,60| 3,52(17,20
Median [ppm] 609,10 4359,12 46476,01| 24191,77| 199,59| 1761,66| 30,94| 223,16 40,60| 13,42| 4,15|36,41| 3,49|17,22
Rozptyl 164934,84| 3561,95 44454,97| 131037,62| 45,62| 125,55 2,72 7,35 1,14|  0,33| 0,26| 3,87| 0,49| 0,31
Sm. odch. 406,12 59,68 210,84 361,99 6,75 11,20 1,65 2,71 1,07| 0,57 0,51 1,97 0,70| 0,56
Prim. odchylka 379,97 54,40 188,32 355,58 5,48 9,64 1,24 2,35 1,02|  046| 041 1,54| 0,57| 0,41
Sikmost 0,61 0,25 0,00 0,01/ -0,66 -0,19)  -0,89 0,12 -0,04| -0,41| 0,68 0,14| 0,04|-0,46
D130028
Pramér [ppm] 1352,26| 7279,58 33680,10| 24708,58| 305,13 3261,29| 75,64 339,48| 55,18| 11,29| 5,52|30,86 16,92
Median [ppm] 1348,46| 7167,26 20846,14| 24090,46| 29597 3299,17| 5593| 262,38| 46,69| 12,26| 4,67|34,34 16,27
Rozptyl 180862,99| 70931,43| 666136989,34|1970780,31| 491,23| 8973,15| 1640,03| 24678,42| 306,53|  5,34| 3,80|62,49 2,66
Sm. odch. 425,28 266,33 25809,63 1403,84| 22,16 94,73 40,50| 157,09 17,51 2,31 1,95 7,90 1,63
Pram. odchylka 317,62 210,49 20647,39 111594 17,38 78,22 32,37 125,65 14,00 1,82| 1,54| 6,17 1,29
Sikmost 0,37 1,52 1,60 1,55 1,46 -1,09 1,59 1,60 1,60 -1,52| 148|-1,56 1,23
kladny vliv digestatu pii aplikaci na zemédélskou ptidu  PFiprava vzorkd a metodika méfeni

(Tambone et al. 2009). Hodnota pH fermenta¢niho zbytku
je obvykle 7,5-8,3 (Gémez et al. 2007). Fermenta¢ni zby-
tek je aplikovan na piidu jako hnojivo, pokud nespliuje
pozadavky legislativy je pouzivan jako vstupni material
v kompostarnach, rekultivaéni material nebo po vysuse-
ni jako palivo. Pro v8echny tyto aplikace jsou informace
o prvkovém slozeni, ptipadné o obsazich toxickych kovt,
pomérné zasadni. V soucasné dobé jsou opomijeny. Proto
jako pilotni byly vybrany vzorky fermenta¢nich zbytku
z bioplynovych stanic.
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Celkem bylo méfeni realizovano na 3 komer¢né
vyrabénych referen¢nich materialech (RM) a 3 vzorcich
digestatu z bioplynové stanice. Kazdé méfeni bylo 50x
opakovano. Analyzované vzorky byly nejprve suseny pii
teploté 105 °C, nasledné mlety stfiznym mlynem, homo-
genizovany a sitovany na podsitnou frakei sitem s velikosti
oka 0,100 mm. Referen¢ni materialy byly pred analyzou
pouze suseny. V$echny vzorky byly analyzovany v plas-
tovych kyvetach pro XRF s mylarovou kryci folii. Kyvety
zajistuji jednotnou geometrii vzorku i prostupnost rent-
genového zareni definovanou vlastnostmi mylarové félie.
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Podminky analyzy RFA pro RM i realné 70000
vzorky: Innov-X Systems, Inc., Delta, doba méfeni:
1. 1-40 kV 140 s; 2. 2-10 kV 140 s., analyticky ooo0e
mad: geochem?2. Pocéet opakovani kazdého méfent:
50x. Pred mérenim byl pristroj standardizovan
vnéj$im standardem dodanym vyrobcem. Hod-
noty mensi nez LOD byly pro potteby této studie
nahrazeny hodnotou = 0,25 x 1 sigma. Namérena
data byla zpracovana pomoci programu StatSoft,
Inc. (2011), STATISTICA (data analysis software
system), ver. 10.
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Obr. 1: Krabicovy diagram naméfenych hodnot koncentraci hliniku (Al).

USA Fig. 1: Box diagram of measured aluminum (Al) concentration data.
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statistickymi procedurami s cilem zjistit rozptyl
dat, resp. opakovatelnost méreni, smérodatnou
odchylku a $ikmost datového souboru. Vysledky
jsou uvedeny v tab. 1. Pro hodnoceni datovych soubort
byl pouzit software MS Excel a Statistica 10, StatSoft, Inc.
V ptipadé AL S, Fe jsou vysledky méfeni organickych
materialti vyborné a je mozno je povazovat za spolehlivéjsi,
nez podobna stanoveni u mineralnich vzorku. Rozptyl na-
méfenych hodnot je zfetelné nizsi u organickych materialii
(obr. 1 a obr. 2). Dobrou opakovatelnost poskytuji také
méfeni Ag, Mn, Mo, Sr, Zr, Th. A to i s ohledem na sku-
te¢nost, Ze se snizujici se koncentraci spolehlivost méfeni
klesa (Gersl — Knésl, 2009). Za vyhovujici lze povazovat
stanoveni Cu, Pb. Cu v8ak neni obsazenavRM GBW07603
(GSV-2) a Pb se ve 2 vzorcich fermenta¢nich zbytk pohy-
bovalo pod detek¢nim limitem (LOD). Kvalitu rutinnich
méfeni v realnych provozech lze zvysit pouzitim korekéni-
ho faktoru (kor_faktor). Ten je vypocten pro kazdy méfeny
prvek zvlast z certifikované koncentrace (koncentrace_crt)
obsazené v referenénim materialu, z priimeérné koncentrace
(koncentrace_avg) ziskané vypoctem prameéru z 50 méfeni
tohoto materialu a z tovdrniho faktoru udaného vyrobcem
RFA. Timto faktorem se nasledné nasobi namétené hod-
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Obr. 2: Krabicovy diagram naméfenych hodnot koncentraci siry (S).
Fig. 2: Box diagram of measured sulphur (S) concentration data.

noty. Referen¢ni material musi svym slozenim odpovidat
méfené matrici a obsahtim prvka v ni pfitomnych.

koncentrace crt
Kor _ faktor = =

* faktor _tovarni
koncentrace _avg

Zavér

Vysledky provedenych stanoveni ukazaly u 14 prvku
(AL S, K, Ca, Mn, Fe, Cu, Zn, Sr, Zr, Mo, Ag, Pb, Th) velmi
dobrou, pripadné vyhovujici opakovatelnost vyjadienou
rozptylem hodnot datového souboru a odvozené smé-
rodatné odchylky. Hodnota Sikmosti datovych souborii
doklada vyrovnané vysledky méfeni, v¢éetné méfeni or-
ganomineralnich material. Méfeni organomineralnich
smeési s nizkou smérodatnou odchylkou (rozptylem) a tedy
vysokou opakovatelnosti poskytuji Al, S, Fe. Velmi dobré
vysledky poskytuji Ag, Mn, Mo, Sr, Zr. Oproti mineralnim
materialim poskytuji vys$si smérodatné odchylky a horsi
opakovatelnost, av§ak dobfe pouzitelné vysledky poskytuji
K, Ca, Zn. Chovani Cu a Pb nelze posoudit v celé $ifi, Cu
neni obsazena v RM z vétvi a listti kett, Pb bylo ve 2 redl-
nych vzorcich pod limitem stanoveni.
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Vnéjsi standard doddvany vyrobcem umoznuje
standardizovat podminky méfeni. Kvalitu rutinné ziska-
vanych dat lze posoudit pouze pouzitim fady referen¢nich
materiald, které pokryvaji pozadované prvkové spektrum
a $iroky interval koncentraci sledovanych prvka. Z méfeni

boratorni prace, kdy je po pilotnim méfeni mozno zadavat

jen vzorky s uréitymi koncentracemi zajmovych prvki.

Rovnéz se nabizi moznost posuzovani velkého mnozstvi
vzorku a levného posouzeni rozptylu koncentraci prvka
v $irokém rozsahu mnozstvi technologického materiélu.

referen¢nich materidlt je nutné stanovit korekéni faktory
a ty pouzit pro tpravu naméfenych dat. Takto upravena
data poskytuji informace pro rychlou orientaci pfi terén-
nich pracich, obzvlasté pfi environmentalnim posouzeni
kontaminaci ptd, sedimentti i materialt s vysokym podi-
lem organické hmoty. Pfistroj miize usetfit naklady na la-
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