1. Katalizatorok elemzése XRF modszerrel

Bevezetés

A nehézfémek okozta kornyezetterhelés a XX. szdzad kozepe oOta egyre fontosabb
problémava valik. Egyes nehézfémek esetében az emberi tevékenységekbdl eredd
kibocsatas (pl. olom légkori koncentracidja) jelentdsen feliillmulja a természetes
forrasokat A kibocsatott nehézfémek aeroszol (szallé por) részecskékhez tapadva
mozognak a légkorben. Szdraz és nedves lilepedés (gravitacids kihullas €s csapadék)
utjan jutnak a talajfelszinre, onnan a talajba. Tovabbi sorsuk szempontjabdl a talajtani
jellemzoék (pH, agyag- ¢és humusztartalom) szerepe dontd. A talajban konnyen
felvehetd formaban kotott, vagy a talajoldatban taldlhaté nehézfémtartalom a
talajvizbe juthat, vagy a novények kozvetitésével az emberi taplaléklancba is
bekeriilhet. Egyes nehézfémekre — példaul cinkre, rézre, kobaltra — a novényi és allati
szervezetnek sziiksége van kis mennyiségben, ezek esszenciadlis nyomelemek. A
természeteset jelentdsen meghaladd koncentracioban mindegyikiik mérgezé az
¢lélények szamara. A varosi kornyezet fokozottan veszélyeztetett a nehézfém-
szennyezés altal, mivel itt talalhatd a legtobb emisszid-forras, igy hatasuk jelentds
populéciodt érint kozvetleniil.

A nehézfém elemzés célja kettds: egyrészrél a szennyezbanyag terhelés
megallapitdsa, masrészrél az ebbdl szarmazd veszély, veszélyeztetés megitélése
(transzport lehetdsége vizbe, taplaléklancba, kornyezetbe).

A kornyezetvédelem szempontjabol legveszélyesebbnek itélt nehézfémek - a
kadmium, a higany, az 6lom, az arzén és a krom - vizsgélatara pontos kémiai
modszerek allnak rendelkezésre.

Alkalmazhat6 az atomabszorpcios spektroszkopia és a lang-fotometria, ahol talaj
esetében elozetes kémiai feltaras torténik HF, KOH, NaOH, K,CO3, Na,CO;
Omlesztéssel, valamint a roncsolds-mentes fizikai modszerek, pl. a rontgen-
fluoreszcencia.

A rontgen-fluoreszcencias analitika elméleti és gyakorlati osszefoglaloja
A rontgen-fluoreszcencias analizis elve

A rontgen-fluoreszcencia analizis egy minta-elokészitést csak minimalisan igényld
roncsolds-mentes kvalitativ és kvantitativ elemanalitikai modszer, amely a gerjesztett
(szekunder) sugarzas vonalai energidjanak €s intenzitdsanak mérésén alapszik.

Ha a vizsgaland6 minta atomjait megfeleld energiaju rontgen vagy gamma-
sugarakkal, vagy toltott részecskékkel bombazzuk, a minta atomjainak bels6 (K és L)
elektronhéjairdl elektronok Iépnek ki, az atom gerjesztett allapotba kertil. Az
eltavolitott elektronok helyére a magasabb elektron héjakrél 10™"s alatt elektronok
ugranak be és a héjak kozotti energia kiilonbség karakterisztikus rontgensugar
formajaban sugarzodik ki. Mivel az atommag pozitiv toltése, az elektron kotési
energidja és a héjak kozotti energiakiilonbség a rendszdmtdl fiigg, a kibocsatott



karakterisztikus rontgensugar energidja a rendszammal, intenzitasa pedig, a gerjesztett
atomok szamaval aranyos. Ily modon a rontgen-emisszios spektroszkopia
felhasznalhaté mind mindségi, mind mennyiségi meghatarozasokra.

A rontgen-fluoreszcencias spektrumok felvétele

A BME Kémiai Technologia Tanszéken miikodé radioaktiv izotopgerjesztéses
energia-diszperziv rontgen-fluoreszcencias mérdrendszer részegységei az alabbiak:

e Rontgen-fluoreszcencias mérofej, mely egy egységben tartalmazza a

125 sugarforrast és a Canberra SSL 8016 Si(Li) félvezetd detektort,
e Canberra DSA-1000 digitalis spektrum analizator (analog erdsitd, jelformald
¢és a sokcsatornas amplitado analizator egy egységbe €pitve),
e Packard Bell szamitogép, HP Desk Jet tipusti nyomtato.

A gylra alaka 1251 radioaktiv forras gerjeszti a minta atomjait. A kibocsatott
karakterisztikus rontgensugarak 25um vastag vakuum biztos €s fényre atlatszatlan Be
ablakon at jutnak a cseppfolyds nitrogénnel hiitott Si(Li) félvezetd detektorba.

Zar6 iranyban eléfeszitett p-i-n tipusu detektorban az E energiaji rontgensugar a Si
atomokkal fotoelektromos kolcsonhatasba lépve toltéshordozo elektron-lyuk parokat
hoz létre. A detektor elektrodjai kozotti elektromos tér begytijti a téltéshordozdkat és
a hiitott toltés érzékeny elderdsitd kimenetén E-vel ardnyos amplitudoju fesziiltség -
impulzus jelenik meg.

Az elberdsitot kovetd analog jelfeldolgozo egységnek az a feladata, hogy a
sokcsatornds amplitudé analizator szamara megfeleld alaku €s nagysagu jeleket
hozzon létre olymoddon, hogy a jel-amplitado és a detektorban adszorbealt energia
kozotti aranyossag fennmaradjon.

A megfelelden formalt jeleket sokcsatornas amplitado analizator és szamitogép
dolgozza fel. A sokcsatornas amplitido analizator az analog jelfeldolgozo egység
kimenetén megjelend impulzussorozat amplitddo eloszlasat és intenzitasat hatarozza
meg, amit rontgenspektrum alakban jelenit meg.

A rontgenspektrum csucsainak helye az energiaval, azaz a rendszdmmal, a csticsok
nagysaga (csucsteriilet) pedig a megfeleld energidju rontgensugarzast kibocsato
atomok szamaval, azaz a koncentracioval aranyos.

Az analizis gy torténik, hogy a spektrum-kiértékeléshez hasznalt szoftver megkeresi
a valoszintisithetd csucsok helyét, a csticsokhoz energia értéket rendel és a cstcs-
integralokbdl meghatarozza az elemek vonalanak intenzitasat. A csucshatarok és a
cstics maximumanak kijeldlése utan a program Osszegzéses csucstertiiletet szamol.

A rontgen-fluoreszcencias spektrumok kiértékelése

Minéségi analizis



Az analizis el6tt csatornaszam— energia kalibraciot végziink, mely megmutatja, hogy
a teljes energiacsucs centruma, az energiatol fliggden, melyik csatornaba fog esni.

A kalibraciot ismert elemeket (esetiinkben Ca, V, Fe, Cu, Se, Sr, Mo) tartalmazo std.
mintékkal végezziik, amely soran a rontgencsiicsok maximumanak helyéhez
(csatornaszam) hozzarendeljiik a standard minta elemeinek karakterisztikus rontgen-
vonalai energiaértékét (keV). A kalibraciot kdvetd meghatarozott idejli mérési ciklus
letelte utan, elkészitjiik az ismeretlen minta rontgen-spektrumanak mindségi
kiértékelését, amely a spektrum-konyvtarban k6zolt standard elemek altal felvett
gerjesztési energia €s a karakterisztikus csticsmaximum helyen észlelt gerjesztési
energia 0sszehasonlitasaval torténik.

Mennyiségi analizis

A mennyiségi analizis soran a mért intenzitdsokbol - a matrix és a részecskeméret-
effektus figyelembevételével - hatdrozzuk meg a megfeleld koncentraciokat.

A kvantitativ analizis alapjat az a tény képezi, hogy a mintdban levd vizsgalando6 elem
koncentracioja és a mintabol kilépd - a vizsgalando elemtdl szarmazo -
karakterisztikus rontgensugarzas intenzitasa kozt linearis osszefliggés adhaté meg. Ez
az Osszefiiggés azonban csak azonos matrix esetén igaz, ennek kovetkeztében az
Osszetétel meghatarozasa sok nehézséget okozhat.

Mennyiségi analizist zavar6 tényezok, a matrixhatds, a minta vastagsadga, pormintak
esetén a zarvanyok torzit6 hatdsa, valamint az eltérd szemcseméret okozta
inhomogenitasok.

A felsoroltak koziil legjelentdsebb a matrixhatas, amely abban nyilvanul meg, hogy az
adott koncentracio esetén mérhetd intenzitas fligg a mintat alkot6 tobbi elem
mennyiségétol és rendszamatol. A jelenség oka az, hogy a minték dsszetételiiktol
fiiggden eltéréd modon nyelik el a gerjesztd sugarzast, illetve a benniik levo elemek
altal kibocsatott karakterisztikus rontgensugarakat, €s az igy fellépé matrixhatds miatt
az intenzitas - koncentracio dsszefiiggés nem lesz linearis.

A matrixhatas okozta hiba legegyszeriibben és legtokéletesebben a vizsgalt minta
Osszetételével egyezd tipusu Osszehasonlito etalonok alkalmazasaval keriilhetd el.
Legelterjedtebb eljaras az, amikor egyetlen (E) standardot alkalmaznak olyan
kiséréanyagok (matrix) jelenlétében, amelyek annyira hasonlitanak az analizalando
mintdhoz, amennyire csak lehet. Ebben az esetben feltételezik, hogy a matrixhatas is

crer

koncentracio (cj) ismeretében.

Az ismeretlen ¢, koncentraci6 a kdvetkezo képlettel szamithato:

ahol: Ii és Ij az alkoto, ill. a std. fluoreszcencia-intenzitasai

Hasonl6 mddon elkészitett, tobb standarddal felvett kalibracids gérbe pontosabb
eredményt biztosit, mint az egyetlen standard alkalmazédsa. A mddszer széles



koncentraci6 tartomanyban, néhany milliomod résztdl (ppm) 100%-ig hasznéalhato
olyan minta sorozatoknal, ahol a sorozat egyes elemeinél a matrix nem valtozik
lényegesen

Minta-elokészités, kalibracios sorozat

Ahhoz hogy a fent ismertetett modszerrel rutinszertien mérni tudjunk, sziikségiink van
egy olyan etalon sorra, amelynek pontosan tudjuk a tartalmat. A mérési célra
alkalmazott kalibracios sorozat a mérendé mintakkal azonos kémiai eljarassal, €s
azonos matrixban késziilt, ez lehetové teszi a matrixeffektus az intenzitasra gyakorolt
hatdsanak kikiiszobolését. A kornyezeti talajmintak esetében, a rontgen-
fluoreszcencids gyakorlatban fellépd zavard hatasok koziil az eltérd szemcseméretbol
szarmazo6 részecskeméret effektus fellépésével kell szamolni, amelynek oka az, hogy
a kiilonb6z6 szemeseméretli inhomogén szemcese eloszlas, és az ebbdl szarmazod
relativ nehézfém dusulés pontatlan koncentraciéo meghatarozast eredményezhet.
Kisérletileg meghatarozott adatok alapjan az elemzésre szitasorozattal elvalasztott
200um alatti frakcid alkalmas.

A masik analitikai probléma a mérési geometria, amelynek egyik tényezdje a minta
vastagsaga. A rontgen-fluoreszcencias modszerrel a minta feliiletérdl, valamint csak
korlatozott mélységbdl kapunk analitikai informaciot.

Az analizalt minta belsd, mélyebb rétegeinek gerjesztettsége kisebb, mint a feliileti
rétegeké, ennek kovetkeztében a mérhetd intenzitds a vastagsag fliggvénye. Jellemz6
adatként a vizsgalando elem karakterisztikus rontgenvonalara vonatkozo felezési
rétegvastagsagat szokas megadni, amely azt a rétegvastagsagot jelenti, ahol a
gerjesztett, illetve a kibocsatott karakterisztikus rontgen-sugarzas intenzitasa felére
csokken A mérést olyan vékony anyag- rétegben kell végezniink, amelynek
vastagsaga a vizsgalt elem vonaldra vonatkozo felezési rétegvastagsag értékéhez
képest elhanyagolhato legyen.

Az analizaland6 nehézfémek rontgenvonalanak kisérletileg meghatarozott felezési
rétegvastagsaga talaj matrix esetén 5 mm-es nagysagrendbe esik, ezért a mérési
geometriat egy 30 mm belsé atmérdji €s 5 mm mélységii, korgytirti alakt mintatartd
edénnyel valositottuk meg.

Az analitikai eljaras soran az 6sszehasonlitd sorozat fluoreszcencia intenzitas-

koncentréci6 fliggvényét vizsgaljuk, amely 1251 gerjesztd forrast alkalmazva, a
vizsgalt spektrum- tartomanyban linedris fliggvénykapcsolatot ad. A mérendd minta
ismeretlen nehézfém tartalma ezen linedris fliggvény segitségével allapithaté meg.

A mérés kivitelezése

Méroérendszer iizembe helyezése
o A szamitogép bekapcsolasa utan 1épjlink be a Genie Gamma Acquisition &
Analysis programba, majd a kdvetkezd parancssor szerint hivjuk be a Si(Li)
detektort:



File — Open Datasource —Detector — Si(Li).
A nagyfesziiltségi DSA 1000 tipusi tapegységet kapcsoljuk be. A
nagyfesziiltséget az alabbi parancssorral fokozatosan felemeljiik az eldirt -
500V fesziltségértékre:

MCA ablak— Adjust— HVPS —Status On (-500V).
Wait jelzés kikapcsolasa utan Exit, és ezzel a berendezést mérésre kész
allapotba helyeztiik.

Energia-kalibracio

A detektoron elhelyezziik a rontgen energia-kalibraciohoz hasznalt etalon
tablettat, amelynek Osszetétele, valamint az alkotd elemek karakterisztikus
rontgenvonal energidi az aldbbi tablazatban lathatok.

Kalibralo elemek Energiak (keV)
kalcium 3,69

vanadium 4,95

vas 6,40

réz 8,05

szelén 11,22
stroncium 14,16
molibdén 17,48

Az MCA programban elinditjuk a mérést (100 s).

A spektrumon ROI-val ugy jeloljik ki az analizaland6 cstcsokat, hogy a
kurzorral a cstcs elé 1éplink és a Ctrl+L billentyiikkel elhelyezziik a bal
markert, majd a kurzorral a csucs mogé 1éplink és a Ctrl+R billentylikkel
elhelyezziik a jobb markert.

A Calibrate meniisorbol az Energy Only Calibration kalibrdlé programot
behivjuk.

ROI-val kijelolt csucsok maximum helyei energiaértékeinek soronkénti
beirasa utan Accept parancsokkal elmentjiik a csucs paramétereit.

OK-val elfogadjuk és bezarjuk a kalibracids programot.

A spektrum felvétele

A detektorra felhelyezziik az analizdland6 mintat. A spektrum kisérd
informécioinak (minta neve, stb.) megadisa az Edit menii Sample Info
ablakaban lehetséges.

Az Acquire Setap-ra lépve megadjuk a mérési id6t, amely 4&ltaldban 60
masodperc.

A spektrumfelvétel a Start paranccsal (F4) indithatd, a Stop paranccsal
allithat6 meg.

A File meniisor Save as ablakaban a spektrum *.cnf file-ként menthet6 el a
megadott alkonyvtarakban, mintaazonosito kodjelolés alatt.

A Clear paranccsal kitoroljik a memoridba elmentett spektrumot a

5



képerny6rdl, és tjabb mérés indithaté a mar ismertetett modon.

A spektrum kiértékelése

A Gamma Acquisition & Analysis MCA programba behivjuk a kiértékelendd
spektrum file-t a File meniisor Open Datasource ablak Camfiles alkonyvtar
megfeleld alkonyvtarabol.

A spektrumon ROI-val tgy jeldljiik ki az analizalandé csucsokat, hogy a
kurzorral a cstcs elé 1épiink és a Ctrl+L billentylikkel elhelyezziik a bal
markert, majd a kurzorral a cstics moge 1épiink és a Ctrl+R billentytikkel el-
helyezziik a jobb markert.

A mindségi analizis kijelolt csucsmaximumhoz tartoz6 rontgenvonal energia
értékének (KeV) - amelyet a spektrumteriilet felett megjelend adatsor jelenit
meg — spektrumkonyvtarral torténd 6sszehasonlitas alapjan torténik.

A mennyiségi meghatarozas alapjat képezd kijelolt cstcsteriilet (Area)
mértékszadmat a spektrumteriilet alatt megjelend6 Marker Info rovat
tartalmazza.
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