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Vyuziti rentgenfluorescen&ni analyzy pro stanoveni arsenu
v hnédém uhl{

Uvod

Arsen je toxicky stopovy prvek, ktery se v hnédém uhli
vyskytuje ve stopovém mnoZstvi. V severo&eské hné&douhelné pén-
vi byva koncentrovdn v sulfidickych minerdlech uhli (1), (2),
(3), (4) a jeho obsah se ptevazné pohybuje v rozmezi jednotek
az desitek g.’c'1 uhli, mistné byly zjistény i vys3i obsahy.

Zplisob stanoveni arsenu v tuhych palivech pfedepisuje
Ceskoslovenskd stdtni norma (5). V SHR jsou v soutasné dobé
pouzivany modernéjs{ postupy, a to podle normy ISO (6) a ato-
movd absorpéni spektrofotometrie (7). V UGG Praha a v UVVVR
Praha jsou ovéfovédny dal3i metody, dosud v3ak nedosahuji potieb-
nou citlivost pro stanoveni bé&Zného obsahu arsenu v uhli{.

PouZivanymi chemickymi analyzami lze stanovit arsen i v kon-
centracich niZsich nez 1 g.t'l, tyto postupy v3ak vyZaduji spé-
leni vzorku uhli a dalsi chemické operace s pouZzitim fady che-
mikdlii, na jejichZ &istotu jsou pri zpracovdni vzorku klade-
ny vysoké ndroky, aby nedoslo ke zkresleni vysledku. Vyhodn&j-
81 jsou proto instrumentdlni metody, které nepouzivaji rozkla-
dy vzorkl a tedy na nejniz3{i miru sniZuji moZnost ovlivnéni
vysledkd jak pouZitymi chemik4liemi, tak prac{ laboranta.

P¥i rentgenfluorescenéni analyze (dédle RFA) je uréoviéno
sloZeni vzorku na zdkladé kvantitativni analyzy vzbuzeného
charakteristického z4&feni atomG vzorku (8).
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Uhelnou matrici 1ze z hlediska RFA charakterizovat nésle-
dovné: ‘

- v uhlf pfevlddajf lehké prvky (vé&t3{ dolet z4fen{ ve vzorku),
- atomové €islo Zef je variabiln{ (zdvisi na popelnatosti uhlf),
- uhl{ obsahuje prakticky vSechny chemické prvky,

- pfi pripravé vzorku nelze pouZit tepelnou dpravu (dnik arse-
nu, rozklad vzorku uhli).

Chemické sloZeni popelovin, jejich obsah a tim i nékteré
fyzikdlni vlastnosti jsou u jednotlivych vzorkd uhlfi z SHR vel-
mi variabilni, nékdy i pro vzorky z jednoho vrtu. Proto je pfi
RFA uhli nejvyhodné&js{ pou?it{ metody vnitfniho standardu, kte-
rou se zabyvd tento ¢lének.

Misto vnitfniho standardu lze vyuZzit koherentni z&feni.
V tomto pfipad& odpadd navaZovédni a homogenizace vnitiniho-
standardu a pro méfeni je pfipravovédna pouze jedna tableta.
Bylo v8ak zjisténo, Ze intenzita koherentniho zé4tfeni zé4visi
na efektivnim atomovém ¢isle Zéf, které je u uhlf{ v SHR pro-
ménlivé, a vypocet je nutno korigovat podle popelnatosti uhli.
Nabizejf{ se dva pomérné jednoduché zplsoby opravy:

- stanoveni popelnatosti proméfenim vzorku beta - analyzatorem
(ptesnost méfeni je vyhovujici, aby nezkreslovala stanoveni
arsenu),

- stanoveni obsahl dal$ich prvkd ve vzorku metodou RFA.

Mérfeni charakteristického zéatreni

Pro stanoveni arsenu se vyuzivad analytickad linie 5#1,2.
Na této 1linii v3ak dochézi ke koincidenci zdfeni arsenu
a olova. 0 ptispévek olova je nutné opravit namé&fenou intenzi-
tu. Korekce se provdad{ na zdklad& méfeni linie Pb—l_‘gl’2 podle

(9).
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Vnittn{ standard je pouZit pro odstranéni vlivu geometric-
kych faktord pfi m&feni a jak bylo ovéfeno, umoZfiuje zérovef
eliminovat vliv rdzné popelnatosti uhli. Pro stanoveni arsenu
se jJako vnitfn{ standard pouZiv4 germanium a m&i{ se intenzita
linie %51 o (viz (9)).

Spektrum charakteristického zafenf v této oblasti energif
je zndzorné&no na obrédzku 1.

Korekce pozadového jevu je pro nizké méfensd tetnosti sto-
povych koncentraci As a Pb provddéna z mé&feni na dvou dhlech,
u germania postaduje jedno mé&feni:

BISOI 4o sa5dmmesn Ky o - 0,60
9

K‘,,,l’2 + 0,60

olovo ........... Hﬂl 5 = 0,60
Ll |

581,2 + 0,60

germanium ....... Kﬁl o * 0,79
’

Vzorky byly promé&fovédny na spektrometru SRS 200 Siemens
ve SdruZenych laboratofich Ustfedniho Ustavu geologického
v Praze ve spoluprdci s pracovniky UUG. K tomuto pfistroji
jsou vztaZeny v3echny uvedené ldaje.

Podminky méfeni na SRS 200:

krystal: LiF (100),

detektor: scintilaéni,

doba méfeni: 40 sekund,

prostiedi: vzduch,

rentgenova trubice: wolfram, napéti 50 kV, proud 50 mA.

Pro vlastni méfeni se vzorky uhl{f pouZivaji ve formé
tablet. Tablety jsou ptipravovédny lisovdnim uhli rozemletého
na analytickou zrnitost a vzhledem k vlastnostem takto roze-

mletého uhl{i neni pottfeba pouzit pojivo.
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Obr. 1 = Jdst spektra detekovaného md¥eni
( vsorek s pridavkem wnit#anfho stendaxiu °

Iinie 1 = Pb-l'.m 4 = Ge=F .
2 = As-K, 5 = Ae-li,,
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Germanium jako vnittni standard Je pouZito ve forms oxidu
germanicitého 8802 tistoty p.a. v poméru 0,2 g GeO2 na 100 g
uhli. Oxid germani¢ity je k uhlf{ pfiddvdn jako prések a homo-
genizace je provddéna v tristivém mlynku mixeru promichdvdnim
smési po dobu cca 10 minut.

Germanium ve stopdech mnoZstvich je samozfejmé& jako celd
Fada dalsich prvkt také obsaZeno v uhlf z SHR. Proto je prové-
déna oprava na pfirozeny obsah germania a Jsou vylisovény a mé-
feny vzdy dvé tablety uhlf, jedna bez pfidavku GeU2 a druhg
s ptidavkenm.

Pro SRS 200 jsou pouZivény tablety o prﬂmétu 40 mm, na-
vdZka uhli pro jednu tabletu je cca 10 gramt. P¥i ptiprave
vzorkd byla provéfovéna z4vislost intenzity charakteristické-
ho zdfeni na tlaku pfi lisovdni tablety a na tlousfce tablety
a ze ziskanych ddaja byly potom ur&eny optimalni parametry:

- tloustka tablety: ¢ mm,
- sila pifi lisovdni:20 t.

Zévislosti jsou zndzornény na obrédzcich 2 a 3. Z obr4z-
ku 3 je vidét, e pti pouzit{ RFA je analyzovén v&ts{ objem
vzorku, nez je tomu napf. u atomové absorpéni spektrdfotometrie.
Pfi interpretaci vysledku analyz mdZe tato okolnost hrit dale-
zitou roli,nebof v uhelné substanci je arsen rozloZen nehomo-
genneé.

Pomér intenzit lini{ arsenu a germania se po zapod&teni
pfisludSnych korekci vypo&te ze vztahu:

. 1AS _ 0,146 1PP
1 = ’
As | As

fGe _ e I

o Iés
kde I0 oznatuje &€isté intenzity linif{ ptisludnych prvkld pfi
mefeni tablet bez p¥idavku germania a I &isté intenzity pro
tablety s vnitfnim standardem.
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Obr. 2 = Zévislost smiiené intenzity séfen{ na tlaku

prdi lisoyini'tabloty

Kfivka & - Zistd Setnost linie is
2 « pozadf pro As

3 = Sistd Zetnost linie Ge

4 = pomdr Setnost{ As a Ge
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Obr. 3 « Zévislost zmd¥enéd intenzity séien{ na lous¥ee

tablety

K¥ivka 1 « Eistd Zetnost linie As
2 = pozadf pro As
3 =« &istd Setnost linie Ge
4 = pomdr Setnostf As & Ge
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Obsah arsenu je potom uréovén pomoc{ kalibraé&n{ kEivky.
Metodou standardnich pffdavkd bylo provéfeno, 7e zdvislost po-
méru ¢istych intenzit lini{ arsenu a germania na koncentraci
arsenu je v oblasti 1 aZ 1000 g.t-l linedrni a s dostate&nou
ptesnosti ji lze v tomto intervalu proloZit jedinou pifimkou.
Linearitu je vidét z obrdzku 4, ktery ukazuje kalibra&ni pfim-
ku, hodnota korela&niho koeficientu pfi proloZen{ experiment4dl-
nich bodt byla 0,9988.

Kalibra&ni piimka byla stanovena pomoci Fady standardda,
ptipravenych ze vzorkl uhl{i pfidédnim zndmych mnoZstvi oxidu
arsenitého. Po ptiddni prédskového A5203 byly vzorky homogeni-
zovany v tiistivém mlynku mixeru.

Pro interval 5 aZ 1000 g.'c'1 byla stanovend z4vislost

C o= 286,1 . iy

kde C je koncentrace arsenu ve vzorku v jednotkéch g.t'l.

Teoreticky vypo&tend mez citlivosti podle (6) je nizsi
nez 1 g.t'l, pouzity zplisob kalibrace splfiuje dosaZeni prak-
tické hranice 5 g.t'l. Uvedeny zplsob byl aplikovdn pro svou
jednoduchost, nebot jej miZe pouzit kazd4 laboratof a pro da-
né potfeby pfesnost vyhovuje.

Neptesnost, kterou vndS{ do stanoveni arsenu pouZity zpu-
sob kalibrace, je pfibliZzné 6 % a chyba méfeni dand statistic-
kym charakterem muze pfi méfenych €etnostech a stabilité pfistro-
je SRS 200 ¢init maximdlné 1 %. Je tedy zfejmé, Ze nejvétdi vliv
na nepresnost stanoveni md navaZovdni a homogenizace vnitfniho

n
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PFi stanoveni arsenu podle metody IS0 (6) provede labo-
-~antka mési&n& cca 70 analyz. Pfiprava 70 vzorkd pro RFA trva
nejvyse 5 pracovnich smé&n a dvé smény je'provédéno méfeni.Mé-
*eni se vyhodnocuje pribé&Zné& na samofinném pocitali, ktery Je
soufdsti SRS 200. RFA tedy zkrdti dobu analyzy na nejvySe 30 %
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¢asu potfebného pro stanoveni podle (6). Zdroven se podstatné
zjednodusi postup a moZnost zkresleni vysledku se omezi na ma-
nipulaci s vnitfnim standardem. Ceny stanoveni jsou pro obég
metody témér shodné.

Pro porovndni obou metod bylo analyzovdno 44 vzorkd hngé-
dého uhli z SHR. Chemické rozbory s pouzitim metody ISO se
uskute€nily v laboratofi TZ - UVU VOHU (13). Srovnén{ vysled-
kid, ziskanych témito metodami, je uvedeno v tabulkich 1 a 2.

V tabulce 1 je uveden podet vzorkd, u nichZ obsah As, stanove-
ny RFA a podle IS0, je v danych mezich, v tabulce 2 jsou po-
rovndny praméry obsaht As, ziskané RFA a podle ISO u skupin
vzorkd vybrénych podle obsahd As, naméfenych metodou podle
IS0. Ze srovnani plyne, ze vysledky ziskané RFA jsou v pru-
méru o 10 - 15 g.t”! vys%i ne? podle ISO.

Toto zjisté&ni souhlas{ s difivéjsimi vysledky porovndvéa-
ni metod AAS a IS0, kdy také AAS vykazovala vyS53i obsahy arse-
nu neZ IS0. Rozdil je zFejm& zplsoben ztritami arsenu pfi dpra-
vich (zejména tepelnych) pouzivanych pfi ISO.

Pfi porovndvdni s atomovou absorpéni spektrofotometrii je
RFA jednodu33i a cenové vyhodn&j3i o cca 60,- KEs pro jeden
vzorek. Metoda AAS sice dosahuje vy%3i citlivosti neZ RFA,
ze zhodnoceni dosud provedenych analyz arsenu ve VUHU v3ak
vyplynulo, Ze pouze u cca 10 % analyzovanych vzorkd byl obsah
arsenu nizsi nez 5 g.t—l. Vzhledem k pottu poZzadavkd na analy-
zy arsenu pro potfeby vrtného prlizkumu je vyhodné&j3i pouZivat
metodu RFA a citlivéjsi metodu AAS pouzit v pifipadé&, %e obsah

arsenu poklesne pod mez citlivosti RFA.
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Tabulka 1
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Pofty vzorkd, u nich? obsah As, naméfeny RFA a podle IS0, spad4

do uréeného rozmezi

rozmezi obsahu

g.t'1

<5

> - 10

10 - 20

20 - 50

50 - 100

>100

pocet vzorkd
podle IS0

15

10

13

pocet vzorkd
RFA

10

25

Tabulka 2

Porovndni obsahG As, namé&fenych RFA a podle ISO

srovndvany jsou vZdy praméry skupin vzorkd, vybranych podie ob-

sahu As, naméfeného podle IS0

Obsah As podle IS0 (g.t_l) <5 5 - 10 0. = 20 20 - 50
Prumér skupiny ISO " 7,0 14,0 3l:3
Prim&r skupiny RFA 13 ,9 20,8 39,3 46,3
Rozd{l RFA - ISO 10,5 13,8 15,3 15,0
RFA/ISO 4,1 3,0 2,8 135




