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1. Cil prace

Cilem této prace je ovefeni vyuzitelnosti terénni rentgenofluorescenéni analyzy pro analyzu
fermentacnich zbytki z bioplynovych stanic a vstupnich surovin pro bioplynové stanice.
Fermentacni zbytek je aplikovan na plidu jako hnojivo, nebo je pouzivan jako vstupni
materidl v kompostarnach, rekultivaéni material anebo po vysuSeni jako palivo. Pro vSechny
tyto aplikace jsou informace o prvkovém slozeni, pfipadné¢ o obsazich toxickych kovu
pomérné zasadni. V soucasné dobé jsou tyto informace casto nedocenény a analyzy jsou
provadény jen v nejnutnéj$i mitfe udané predpisy.

Moderni terénni rentgenofluorescenéni analyzatory umoziuji stanovit koncentrace celé fady
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, Tl, Th, U, V, W,
Y, Zn, Zr.

Cilem prace je posoudit vhodnost terénni rentgenofluorescencni analyzy pro analyzu

organogennich substratii a navrhnout metodiku pro jejich analyzovani vhodnou k certifikaci.

2. Uvod

V oblasti energetiky je v soucasné dob¢ ziejmy trend odklonu od fosilnich paliv, v posledni
dob¢ v nékterych statech id od paliv jadernych a logicky tedy nasleduje pozadavek na
nahrazeni novymi zdroji energie. Divodem jsou jednak klesajici zasoby fosilnich paliv, snaha
o energetickou sobéstanost jednotlivych zemi. V neposledni tadé¢ Ize mezi hybné
mechanizmy zafadit také moderni ekologické piistupy v energetické politice. Clenské staty
Evropské unie se zavazaly, ze vroce 2020 bude 20 % jejich spotieby zajiSténo energii
z obnovitelnych zdroji. K naplnéni téchto cilii je tfeba hledat dosud nevyuzité, resp.
nevyuzivané zdroje, které jsou snadno dostupné a stabilni. Tyto pozadavky do jisté miry
splituje energie z biomasy. Jednou z moznosti energetického vyuZiti biomasy je anaerobni
fermentace s cilem vyroby bioplynu.

V Ceské republice bylo vroce 2014 evidovano piiblizné 500 bioplynovych stanic
o celkovém vykonu 392,35 MW. Podil bioplynu na celkové produkci elektrické energie
z obnovitelnych zdrojii je 22,1 %. Pfevaznou ¢ést instalovaného vykonu tvoii zeméd¢lské

bioplynové stanice, které vyuzivaji jako vstupni substrat cilené péstovanou biomasu.
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Z hlediska ekonomiky provozu je cilen¢ péstovand biomasa nejvyhodnéjsi varianta, protoze

pro tyto stanice je garantovana nejvySs$i vykupni cena elektrické energie a zarovein se diky

kvalité vstupnich materiald jednd o nejméné problémovy provoz.

Tabulka 1: Poet bioplynovych stanic v CR

Typ bioplynové stanice

Pocet instalovanych zarizeni [kusy]

Cistirenské 97
Skladkovy bioplyn 55
Priimyslové 11
Komunalni 7
Zeméedélské 330
Celkem 500
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3. Technologie bioplynu a fermentacnich zbytku

Primarné Zadanym vystupnim produktem anaerobniho rozkladu biologicky rozlozitelnych
materiall je bioplyn. Produktem anaerobni fermentace je tedy fermentacni zbytek a bioplyn,
ktery obsahuje ptredevSim metan a oxid uhli¢ity (Tab. 2). Dal§imi produkty jsou vodik,
sirovodik, dusik, vodni para a dalsi. Spalitelnou slozkou bioplynu je piedev§im metan. Jeho
koncentrace je podstatnd pro energetické vyuZziti a méla by se pohybovat od 50 %
objemovych.

Fyzikalni a chemické vlastnosti bioplynu zavisi na surovinové skladbé vstupnich materialt
ana pouzité technologii anaerobni fermentace. Hlavnimi slozkami bioplynu jsou metan
v koncentraci 50-70 % a oxid uhli¢ity v koncentraci 25-50 %. Déle jsou v bioplynu obsazeny
pfimési dalSich minoritnich plyni, které mohou signalizovat pfitomnost n¢kterych
chemickych prvkii v materidlu nebo poruch pribéhu anaerobni fermentace (Weiland, 2010;
White, 2011; Ryckebosch, 2011).

Sekundarnim vystupnim produktem je fermenta¢ni zbytek, tzv. digestat (Callander a
Barford, 1983). Fermentacni zbytek byva aplikovan na pozemky jako hnojivo, pokud
nespliiuje pozadavky legislativy je pouzivan jako vstupni material v kompostarnach,
rekultivaéni material nebo po vysuSeni jako palivo. Fermenta¢ni zbytek obsahuje vysoké
koncentrace celkového dusiku, z ¢ehoz 60-80 % piedstavuje dusik amoniakalni, dale fosfor
a draslik, coz zvySuje kladny vliv digestatu pii aplikaci na zemédélskou pidu (Stams et al.
2003, Tambone et al., 2009). Hodnota pH fermenta¢niho zbytku je obvykle 7,5-8,3 (Gomez
et al., 2007). Vznik bioplynu je proces, ktery muze probihat i samovoln¢ v pfirodnich
podminkach. Abychom dosahli co nejlepsi energetické a ekonomické bilance, je nutné tento
proces fidit a regulovat pomoci zvolené technologie. Cilem kazdé pouzivané technologie je
dosahnout co nejvétsi produkce metanu zaroven s minimalizaci vstupnich nakladu.

Proces anaerobni fermentace zahrnuje fadu biochemickych procest, pii kterych dochazi
k rozkladu organického materidlu v anaerobnich podminkéach. V pribéhu ¢tyi zakladnich fazi
hydrolyzy, acidogeneze, acetogeneze a metanogeneze mikroorganizmy pfitomné v procesu
anaerobni fermentace vytvaii rozkladem organické hmoty meziprodukty, které jsou pak
spotfebovavany jinymi mikroorganismy. Absence mikroorganismii tvoficich meziprodukty

pro pribéh nésledujici faze miize mit negativni dopad na cely pribéh anaerobni fermentace.
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Fermentacni zbytek je aplikovan na pudu jako hnojivo, pokud nespliuje pozadavky
legislativy je pouzivan jako vstupni materidl v kompostarnach, rekultivaéni material nebo po
vysuseni jako palivo. Pro vSechny tyto aplikace jsou informace o prvkovém slozeni, ptipadné
o obsazich toxickych kovli pomérné¢ zasadni. V soucasné dobé jsou tyto informace casto

nedocenény a analyzy jsou provadény jen v nejnutnéjsi mife udané predpisy.

Tabulka 2: SloZeni bioplynu (Bischofsberger, 2006)

Podil Koncentrace
Metan (CHa4) 50-75 [% obj.]
Oxid uhlicity (COz) 2545 [% obj.]
Voda (H20) 2-7 [% obj.]
Sirovodik (H2S) 20-20 000 [ppm obj.]

Dusik (N2) <2 [% obj.]
Kyslik (O2) <2 [% obj.]
Vodik (H2) <1 [% obj.]
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4. Terénni rentgenofluorescencni analyza

Rentgenfluorescenénimi analyzatory (RFA) v terénni podobé v soucasné¢ dobé ovladly
screeningovou ¢ast anorganické analyzy materialti na modernich pracovistich pedologického,
geologického, geochemického a mnoha dalSich zamétfeni. Tyto pfistroje se diky kvalitdm
moderni elektroniky stile vice uplatiiuji pti feSeni praktickych analytickych otdzek 1 pfti
zakladnim geologickém vyzkumu, prizkumu lozisek nerostnych surovin, odpadovém
hospodafstvi a v environmentalnich studiich. Vysoké rychlost a kvalita analyzy spojena
s relativné dostupnou potfizovaci cenou jsou hlavnimi atributy rozSifeni téchto pftistroji do
vSech obort, kde je potfeba fesit chemickou analyzu.

Pocateni nedlivéra musela byt pfekonana mnoha srovnévacimi analyzami a zkouSkami.
Statistické vyhodnoceni ptipravy vzorkl pro méfeni polnim RFA provedl naptiklad Bernick
et al. (1995). Srovnani analyz terénnim RFA spektrometrem s laboratornimi metodami FAAS
provedli napt. Mékinen et al. (2005) a srovnani mezi terénni rentgenovou fluorescenci a ICP-
OES testovali Kilbridge et al. (2006). Pouzitim RFA s cilem rychlého ovéfeni koncentraci
Sirsi Skaly prvkd v riznych geologickych materidlech se zabyvali napi. Hewitt (1995) a
Kalnicki a Singhvi (2001). Specifické materialy napt. posuzujici kvalitu ovzdusi zkoumali
Harper et al. (2007) nebo zabyvajici se slozenim muzejnich exponatii, resp. kovovych Sperk
Karydas et al. (2004) a Karydas (2007). Piehledné informace o rychlém stanoveni stopovych
prvkil prenosnou rentgen-fluorescencni spektrometrii v geologickém vyzkumu, pii prospekci
a v n¢kterych environmentalnich aplikacich podavaji Knésl et al. (2009a, 2009b). Vysledky
porovnani vysledku klasickych analytickych metod s metodou pienosné rentgen-fluorescencni
spektrometrie na geologickych vzorcich pfi praktickém prizkumu ukazuji Knésl et al. (2013).
Validaci RFA pro potieby analyz pid, fi¢nich sedimenti a suspendované hmoty ve vodnich
tocich provedli GerSl a Knésl (2009). Posouzeni vyuzitelnosti této metody pro analyzu
organomineralnich matrici provedl Gersl et al. (2014).

Moderni terénni rentgenofluorescencni analyzatory umoziuji stanovit koncentrace celé fady
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, Tl, Th, U, V, W,
Y, Zn, Zr. Naopak za Castecné problematické Ize vzhledem k podobé¢ fluorescencnich spekter

oznacit Mg a Co. I tyto problémy jsou vSak s postupujicim vyvojem postupné piekonavany.
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5. Princip rentgenfluorescen¢niho stanoveni prvki

Piisobenim rentgenového zafeni (elektromagnetické zateni o vinovych délkach 10— 10 nm)
na chemické prvky jsou elektrony jejich atomu excitovany do vysSich orbiti (energetickych
hladin) nebo uvolnény z elektronového obalu. Uvolnéné misto je obsazeno elektronem
z vysSich energetickych hladin. Pfechod elektronu z vy$si na niz$i energetickou hladinu je
doprovazen emisi fluorescen¢niho zaieni. Na zaklad¢ znalosti vlastnosti emitované¢ho zareni
je mozno identifikovat sloZzeni vzorku. Zdrojem zéafeni je rentgenova vybojka, jejiz zareni
musi mit dostatenou energii pro excitaci elektronii do vyS$Sich orbitalii. Pro stanoveni
mnozstvi jednotlivych prvki je pouZzita intenzita jejich charakteristickych spektralnich linii
(Fisera et. al, 2003). Zaznam vysledkd zobrazuje méfeny prvek, vypoctenou koncentraci
a chybu méteni. Tato chyba je vypoctena jako statistickd odchylka 1 sigma. Chyba se snizuje
s prodluzujici se dobou méteni. Ve vysledcich je uveden seznam prvki, jejichz koncentrace
jsou pod detekénim limitem. U téchto prvkil je zobrazena hodnota mensi nez LOD (detek¢ni
limit). LOD je definovan jako trojnasobek statistické chyby vypocétené z méteného spektra

prvku.

6. Priprava vzorki a metodika méreni

Meéfeni bylo provedeno celkem na 13ti komeréné vyrabénych referen¢nich materialech (RM).
Kazdé méteni bylo 50x opakovano. Referencni materidly byly pfed analyzou pouze suSeny pfi
teplot¢ 105 °C. VSechny vzorky byly analyzovany v plastovych kyvetach pro XRF
s mylarovou kryci folii. Kyvety zajistuji jednotnou geometrii vzorku i prostupnost
rentgenového zareni definovanou vlastnostmi mylarové folie.

Podminky analyzy RFA pro RM i redlné vzorky: Innov-X Systems, Inc., Delta, doba méfeni:
1. 1-40 kV 140 s.; 2. 2-10 kV 140 s., analyticky mod: geochem?2. Pocet opakovani kazdého
méteni: 50x. Pred méfenim byl pfistroj standardizovan vnéj$im standardem dodanym
vyrobcem. Hodnoty mensi nez LOD byly pro potieby této studie nahrazeny hodnotou = 0,25
x 1 sigma. Naméfend data byla zpracovana pomoci programu StatSoft, Inc. (2011),

STATISTICA (data analysis software system), ver. 10.
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7. Pouzité referen¢ni materialy

CH-4 — Certifikovany referen¢ni material

Matrice: ruda zlata, Corporation Minére Inmet, Division Troilus, Qubec. Praskovy
material, velikost zrna < 45 um.

Vyrobce: CANMET Mining and Mineral Sciences Laboratories, 555 Booth Street,
Ottawa, Ontario, Canada.

ERM-CD281 — Certifikovany referenCni material

Cislo $arze: 000262

Matrice: jilek vytrvaly. Praskovy material.

Vyrobce: Institute for Reference Materials and Measurements (IRMM), Retieseweg
111, B — 2440 Geel, Belgium.

GBW 07603 (GSV-2) — Certifikovany referencni material

Cislo arze: 02281; Datum expirace: 2015

Matrice: vétve a listy kefu, oblast Xitieshan, Qinghai Province, China. Praskovy
material, velikost zrna 80 mesh.

Vyrobce: Institute of Geophysical and Geochemical Exploration, Langfang, Cina

IRM 5718 — Interni referen¢ni material

Matrice: Pada, hnédozem.

Vyrobce: Ustfedni kontrolni a zkuebni Ustav zemé&délsky Brno, Narodni referenéni
laboratof, Hroznova 2, Brno, Ceska republika

NIST 1515 — Standardni referencni material (SRM)

Matrice: jable¢né listi Golden Delicious a Rome varieties

Vyrobce: National Institute of Standards and Technology, Standard Reference
Materials Program, 100 Bureau Drive, Stop 2300, Gaithersburg, Maryland, USA

NIST 2781 — Standardni referenéni material (SRM)

Matrice: domestic sludge kovy

Vyrobce: National Institute of Standards and Technology, Standard Reference
Materials Program, 100 Bureau Drive, Stop 2300, Gaithersburg, Maryland, USA

Nist 2702 — — Standardni referencni material (SRM)

Matrice: mofsky sediment, pfistav Baltimore, USA

Vyrobce: National Institute of Standards and Technology, Standard Reference
Materials Program, 100 Bureau Drive, Stop 2300, Gaithersburg, Maryland, USA

Metranal 3 — Material pro kontrolu jakosti (QCM),

Cislo 8arze: 007; Datum expirace: 12/2016

Matrice: jahodoveé listi; praSkovy material, velikost zrna <100 pym.
Vyrobce: Analytika spol. s r.o., Ke Kli¢ovu 816, 190 00 Praha 9, CR
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Metranal 19 — Material pro kontrolu jakosti (QCM),

Cislo $arze: 002; Datum expirace: 12/2014

Matrice: zemédélska puda; praskovy material, velikost zrna <100 pm.
Vyrobce: Analytika spol. s r.o., Ke Kli¢ovu 816, 190 00 Praha 9, CR

Metranal 32 — Material pro kontrolu jakosti (QCM), pavodni CRM 7002

Cislo Sarze: 002; Datum expirace: 12/2015

Matrice: lehka pisc€ita plida, zvySeny obsah analytl. Praskovy material, velikost zrna
<100 pm.

Vyrobce: Analytika spol. s r.o., Ke Kli¢ovu 816, 190 00 Praha 9, CR

Metranal 34 — Material pro kontrolu jakosti (QCM), pavodni CRM 7004

Cislo Sarze: 002; Datum expirace: 12/2015

Matrice: hlinita puda, zvySeny obsah analyt. Praskovy material, velikost zrna <100
pm. §

Vyrobce: Analytika spol. s r.o., Ke Klicovu 816, 190 00 Praha 9, CR

OREAS 54Pa- Rudni referenéni material

Matrice: méd'nato-zlata ruda a hlusina z oblasti Bogan Gate Synclinorial Zone
Lachlan Fold Belt. Praskovy material.

Vyrobce: Ore Research and Exploration Pty Ltd., 6-8 Gatwick Drive, Bayswater
North, Vic 3153 Australia

OREAS 65a— Rudni referencni material

Matrice: zlato-stfibrna ruda oblasti Martabe, North Sumatra, Indonesia s alkalickym
olivinickym bazaltem z oblasti Newer Volcanics Province, Victoria, Australia.
Praskovy material.

Vyrobce: Ore Research and Exploration Pty Ltd., 6-8 Gatwick Drive, Bayswater
North, Vic 3153 Australia
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8. Vysledky méreni

Vysledky méfeni byly zpracovyny do gradfii x-y, kde na ose x je naméfend hodnota
koncentrace prvku, na ose y hodnota koncentrace udana pro dany standardni material. Cilem
ziskat z méfeni data, kterymi je mozné prolozit linearni ptimku. V linearni oblasti Ize potom
pristroj pouzivat s velmi dobrymi vysledky.

Nasledujici grafy ukazuji vybér z métenych prvki. Grafy jsou fazeny podle abaceniho potadi
métenych prvka. V ptipadé chybéjicich bodti neobsahoval standardni material dany prvek.

200

B Metranal 19
B Metranal 32
B Metranal 34
@ Nist 2702
A X Nist 2781

M IRM 5718

RM

100
® GBW 07603 GSV-2

A Oreas 54Pa
A Oreas 65a
ACH-4

® Nist 1515
“ ® Metranal 3

0 100 200 ©ERM-CD281

As

Obrazek 1: Zavislost naméiené a udané koncentrace arzénu, As.
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Obrazek 2: Zavislost naméi‘ené a udané koncentrace chromu, Cr.

3000
2000
2
S
o
1000
[ |
|
o
o @B
0 1000 2000 3000
Mn

B Metranal 19
B Metranal 32
B Metranal 34
# Nist 2702
X Nist 2781

HIRM 5718

® GBW 07603 GSV-2

A Oreas 54Pa
A Oreas 65a
A CH-4

® Nist 1515
® Metranal 3

® ERM-CD281

Obrazek 3: Zavislost namérené a udané koncentrace manganu, Mn.
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Obrazek 4: Zavislost naméi‘ené a udané koncentrace olova, Pb.
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Obrazek 5: Zavislost naméiené a udané koncentrace rubidia, Rb.
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Obrazek 6: Zavislost naméfené a udané koncentrace stroncia, Sr.
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Obrazek 7: Zavislost naméiené a udané koncentrace zinku, Zn.
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9. diskuze

Referencni materidly byly vybirdny s ohledem na vhodnost matrici a pfitomnost zadjmovych
prvkil. Analyza redlnych vzorkll pak musela byt v souladu s dostupnymi standardy a s prvky
obsazenymi v danych materialech. Z téchto divodt bylo pfistoupeno k méteni prvki: Al, S,
K, Ca, Mn, Fe, Cu, Zn, Sr, Zr, Mo, Ag, Pb a Th. Ziskana data byla zhodnocena statistickymi
procedurami s cilem zjistit rozptyl dat, resp. opakovatelnost méteni, smérodatnou odchylkou a
Sikmost datového souboru. Pro hodnoceni datovych souborti byl pouzit software MS Excel a
Statistica 10, StatSoft, Inc.

V ptipadé Al, S, Fejsou vysledky méfeni organickych materiald vyborné. Rozptyl
naméfenych hodnot je zfetelné nizS§i u organickych materidli. Dobrou opakovatelnost
poskytuji také méfeni Ag, Mn, Mo, Sr, Zr, Th. A to i s ohledem na skutecnost, Ze se snizujici
se koncentraci spolehlivost méteni klesa (Gersl, Knésl, 2009). Za vyhovujici lze povazovat
stanoveni Cu, Pb. Kvalitu rutinnich méfeni v redlnych provozech lze zvysSit pouzitim
korekéniho faktoru (kor faktor). Ten je vypocten pro kazdy méfeny prvek zvIlast
z certifikované koncentrace (koncentrace_crt) obsazené v referenénim materidlu, z priumeérné
koncentrace (koncentrace avg )ziskané vypoctem praméru ze 50ti méfeni tohoto materialu
a z tovarniho faktoru udaného vyrobcem RFA. Timto faktorem se nédsledné nasobi namétené
hodnoty. Referenni materidl musi svym sloZzenim odpovidat méfené matrici a obsahiim

prvkiim v ni pfitomnych.

voncentrace _crt

Kor _ faktor = * faktor _tovdrni

koncentrace _avg

10. Zavér

Vysledky provedenych stanoveni ukazaly u 14ti prvka (Al, S, K, Ca, Mn, Fe, Cu, Zn, Sr, Zr,
Mo, Ag, Pb, Th) velmi dobrou, ptipadné¢ vyhovujici opakovatelnost vyjadienou rozptylem
hodnot datového souboru a odvozené smérodatné odchylky. Hodnota vyjadiend Sikmosti
datovych souborti doklada vyrovnané vysledky méteni. Méteni organickych smési s nizkou

smérodatnou odchylkou (rozptylem) a tedy vysokou opakovatelnosti poskytuji Al, S, Fe.
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Velmi dobré vysledky poskytuji Ag, Mn, Mo, Sr, Zr. Oproti mineradlnim materialim poskytuji
vy$si smérodatné odchylky a horsi opakovatelnost, avSak dobte pouzitelné vysledky poskytuji
K, Ca, Zn.

Vnéjsi standard dodavany vyrobcem umoziuje standardizovat podminky méfeni. Kvalitu
rutinné ziskavanych dat lze posoudit vzdy a jen pouzitim fady referen¢nich materialt, které
pokryvaji pozadované prvkové spektrum a Siroky interval koncentraci sledovanych prvk.
Z méfeni referencnich materidlii je nutné stanovit korekéni faktory a ty pouzit pro upravu
naméfenych dat. Takto upravena data poskytuji informace pro rychlou orientaci pfi terénnich
pracich, obzvlasté pfi environmentalnim posouzeni kontaminaci pud, sedimentli 1 materiala
s vysokym podilem organické hmoty.

Ptistroj mize usSetfit naklady na laboratorni prace, kdy je po pilotnim méfeni mozno zadavat
jen vzorky s urcitymi koncentracemi zajmovych prvki. Rovnéz se nabizi moznost posuzovani
velkého mnozstvi vzorit danych a levného posouzeni rozptylu koncentraci prvki v Sirokém

rozsahu mnozstvi technologického materialu.
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