Zaklady analyz hornin a zemin
z pohledu analytické geochemie




Analyza hornin, zemin

- stanoveni organickych sloucCenin

- stanoveni anorganickych sloucenin

Specifické problémy environmentalnich analyz

nizka homogenita vzorku

nizka stabilita vzorku

hodné typu matrice

Sirokeé spektrum koncentraci
monitorovani na hranici detekénich limitu
rizika sekundarnich kontaminaci

vysoka financni narocnost




Organické latky

*\/ysoka diverzita s ohledem na strukturu a
fyzikalné chemické vlastnosti
(znamo desitky miliont organickych latek)

*\/yskytuji se ve vodé nebo pudé podle
polarity vyjadrené rozdélovaci koeficientem
(oktanol/voda) K,

(hydro / lipofilni) — vliv na transport a
naslednou distribuci

*Prirodni latky
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*Antropogenni latky

polutanty — znecistujici latky
xenobiotika — latky cizorodé zZivym organismum

Priklady: H—

Nepolarni extrahovatelné latky ,NEL*

Uhlovodiky C10 — C40

Polyaromatické uhlovodiky ,PAU" >

Polychlorované bifenyly ,,PCB*
5 6 6'

Tékavé organicke latky ,,TOL*

Benzen-toluen-ethylbenzen-xylen ,,BTEX* CH3
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Chemicka analyza geomaterialt
anorganicka

Stanoveni hlavnich a vedlejSich prvku (silikatova
analyza)

Stanoveni stopovych prvku

Stanoveni izotopovych poméru stabilnich i
radiogennich izotopu




Upravy vzorkll a b&Zné laboratorni
operace

Vazeni

Suseni

Rozpousténi

Drceni a mleti

Michani a homogenizace

Odstredéni a separace

Zakoncentrovani (vyparovani)

Tvorba vybrusu a lisovani tablet

Rozklady pevnych vzorku (pfevadéni pevnych vzorku do roztoku)
Extrakce



Prevadéni do roztoku

Prevedeni pevnych vzorku do roztoku ucinkem smési kyselin nebo hydroxidu
(tzv. ,mokra cesta“) nebo tavenim (tzv. ,sucha cesta®)

Rozklady jsou bud otevrené (za atmosférického tlaku) nebo uzaviené (pomoci
autoklavu za zvySeného tlaku)

VétSinou probihaji za zvySené teploty — nad kahanem, v suSiCce, na elektrické
plotynce, v muflové peci nebo pomoci mikrovinné trouby

Spise se pouzivaji pro anorganickou analyzu — analyzu prvku



Extrakce - cilem je premistit analyt do chemické faze vhodné pro
analyzu, pri odstranéni interferujicich slozek a pfi dosazeni
vhodné koncentrace

- volba rozpoustédla ............ nejlépe rozpoustejici analyt,
volba z manualu nebo zkusenosti

- pozivaji se spiSe pro analyzu organickych sloucenin

Rozpoustédla Extrakéni techniky:
Pentan - solvent extraction

_ - liquid-liquid extraction
Diethylether _ _

: - solid phase extraction

Rapiacetat - semipermeable membrane separation
Benzen - head space analysis
Propanol

Perchlorethylen

Acetonitril

Methanol




Extrakce kapalina - kapalina

ucinnost extrakce zavisi na teplote, pH, iontove sile, dobe trepani,
pomeéru rozpoustédel

pro dobrou opakovatelnost nutno striktni dodrzovani podminek a
parametru

Extrakce v Soxhletove
aparature



Mikroextrakce tuhou fazi

Mikroextrakce na tuhé fazi

- solid phase microextraction (SPME)

- plvodné vyvinuta pro stopova mnozstvi

organickych latek ve vodnych roztocich

- adsorpce analytu v roztoku nebo nad roztokem na

kfemenné vlakno potazené tuhou sorpcni fazi

- nasleduje tepelna desorpce v injektoru plynoveé
chromatografie

- pomerné rychla, levna, uc€inna metoda v malém
meéritku
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(———

.
-1




Instrumentalni analytickeé metody

Pristroje (instrumenty) reaguji na urcitou vlastnost analyzované latky
a poskytuji analyticky signal
Intenzita signalu souvisi s mnozstvim analytu

RozliSujeme metody:
- separacni (plynova, kapalinova chromatografie, hmotnostni
spektrometrie, elektroforéza)
- optické (spektroskopie atomova absorpcCni, infraCervena,
rentgenova fluorescencni)
- elektrochemickeé (potenciometrie, konduktometrie)
- termické (termogravimetricka analyza)



Plynova chromatografie (GC)

Nosny plyn: Vodik, Helium,
Argon, Dusik

Nastrik vzorku: Split / splitless,
On-column, PTV; SPME

Separace: lzotermicka analyza,
teplotni programovani; konst. p
Ci V (ml/min)

) Detektory: ECD, FID, TCD, MS;
Chromatogram analyzy ropy

Analyza organickych latek
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NejCastéji ve spojenim s GC

Probiha bud v pozitivhim (+) mdédu nebo
negativnim (-)

Spektrum obsahuje molekulovy pik a/nebo
piky molekulovych fragmentu (Casti)

K urCovani analytl se pouziva knihovna
spekter, ktera umi spektra porovnavat s
referenCnimi a urovat mezi nimi shodu
Analyza organickych i anorganickych castic
a také izotopu



Atomova spektroskopie

Atomova absorpéni spektroskopie (AAS)

* Podle atomizace:
- plamenova (F)
- elektrotermicka (ETA)

* Prvkova analyza
(roztokova)
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Opticka emisni spektroskopie (OES)

« Jako zpusob excitace atomu (budici zdroj) se pouziva a) jiskrovy
vyboj, b) obloukovy vyboj, ¢) indukCné vazané plazma (ICP)

« Prvkova analyza (roztokova)

» Metodu Ize spojit s laserovou ablaci (LA) pevnych vzorku
(analyza povrchu)



Roentgenova fluorescencni spektroskopie (XRF)

* Snadna a rychla analyza (stolni i prenosné pfistroje)
» Analyza prvkl pevnych vzorkl i kapalin
« Pevny vzorek lisovan do tablet nebo méren bez uprav



Tabulka 1.5: Srovadni deteleénich limitn nejbéinéjsich metod wivanych v analyze geomateriali

FAASY ICP OES® ICP M5 ® XRF OES
? idealn celkova idealns celkova idealns celkova ED’ WD * jiskrovy
By raztok homina roziok homina roziok hornina homina ** | homins ** hormina
(mgl") | (mgkz™ | (mzl™ | (mgke") | (mel) | mgkg") | (mzkg") | (meke") | (mzkz™)

Sl 045 o0 0024 5 * * a81 467 20
Ti 0,21 42 0,007 6 5 0,000 1 0,1 180 144 2
Al 0,06 11 0,044 o 0,000 5 3 8a8 280 10
Fe 0,015 3 0,012 4 25 0,05 50 175 182 &
Mn 0,006 1,2 0,002 8 15 0,000 05 0,05 116 186 2
Mg 0,000 & 0,12 0,06 12 0,000 1 0,1 1542 561 5
Ca 0,003 0,5 0,02 4 * * 117 65 50
Ma 0,001 0,2 0,058 12 0.001 1 7122 781 500

0,003 0,5 12 2 400 0,005 5 175 61 7 000
P 120 24 Qe 0,152 30 0.1 100 234 65 2 D00
Cr 0,009 3 0,014 3 0,000 05 005405 o 10 2
Sr 0015 1 0,000 &4 2 0,000 005 | 0,005-0,05 - 10
Fb 0015 1 75 5 000 0,000 05 0,05-0.5 - g 6
Pi 0,06 1 0,084 20 0,000 005 | 0,005-0,05 - 20 40
U o 10 00 0,674 &0 0,000 005 | 0,005-0,05 - 25 430
La ] 1 200 0.022 T 0.000 001 0,001 - 20 30

* - pestanovue se, *¥ - tavena peleta, **¥ - neuvedenoc

Tdroje: ' Potts (1995); * napi. Stmad (2005, 2008); *' Potts et al. (1984): ¥ Neoish a Hutton (1969).




