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Analiza probek statej biomasy z zastosowaniem
spektrometrii fluorescencji rentgenowskie;.
Czesc | — Badania wstepne

Badania prowadzone w Instytucie Nafty i Gazu nad wykorzystaniem jako surowcow energetycznych réznych pro-
duktow organicznych, stanowigcych biomase, sa czesto zwigzane z koniecznoscig okreslenia ich sktadu pierwiast-
kowego. Majac to na uwadze, dokonano przegladu sposobow i warunkéw przygotowania probek o konsystencji
statej do analizy ilo$ciowej zawartych w nich pierwiastkdw z wykorzystaniem technik spektrometrii fluorescencji
rentgenowskiej. Dysponujac spektrometrem rentgenowskim z dyspersja fali Axios Petro oraz spektrometrem ED
2000 z dyspersja energii, przeprowadzono rozeznanie mozliwosci ich wykorzystania w analizie wielopierwiast-
kowej probek statych. W celu doboru szybkiej i powtarzalnej metody pozwalajacej na przeprowadzenie analizy
probek statej biomasy dla potrzeb technologii biopaliw, zatozono wykorzystanie techniki pastylkowania probek
sproszkowanych. W artykule przedstawiono informacje literaturowe dotyczace gtownie znormalizowanych metod
wykorzystujacych techniki fluorescencji rentgenowskiej do analizy probek statych, a takze pokazano wstgpne rezul-
taty prac w zakresie przygotowania probek w postaci pastylek oraz zaprezentowano otrzymane wyniki pomiaro6w
intensywnos$ci pasm fluorescencji wybranych pierwiastkow.

Stowa kluczowe: spektrometria fluorescencji rentgenowskiej — XRF, przygotowanie probki, pastylkowanie ci$nie-
niowe, biomasa.

Analyzing samples of solid biomass using X-ray fluorescence spectrometry.
Part | - Preliminary study

Studies conducted at the Oil and Gas Institute on the use of a variety of organic products as a source of energy, like
biomass, are often associated with the need to evaluate their elemental composition. With this in mind, a review
of methods and conditions for the preparation of solid samples for quantitative elemental analysis, by using X-ray
fluorescence spectrometry techniques are presented. The possibility for the implementation of X-ray spectrometer
wavelength dispersive spectrometer Axios Petro and energy dispersive spectrometer ED 2000 for multielement
analysis of solid samples was studied. In order to choose a rapid and reproducible method for the analysis of
samples of solid biomass for biofuels technology needs, the use of technology pelletizing powdered samples was
assumed. The paper presents a review of the literature, standardized methods using X-ray fluorescence technique
for the analysis of solid samples, and shows the preliminary work results on the preparation of samples in pellet
form, and results of measurements obtained.

Key words: X-Ray Fluorescence Spectrometry — XRF, sample preparation, press pelletizing, biomass.

Wstep

Wzrost zainteresowania nowymi zrodtami energii, takimi ~ majacych na celu poprawg bilansu surowcoéw energetycznych
jak produkty przerobu biomasy czy gaz pochodzacy z pol-  w naszym kraju. Wigze si¢ z tym konieczno$¢ opracowania
skich lupkow gazono$nych, spowodowat podjecie dziatan  szybkich metod analitycznych umozliwiajacych zaréwno
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poznanie sktadu pierwiastkowego biomasy, a zwlaszcza
zawartych w niej pierwiastkow sladowych czy toksycznych,
jak 1 mozliwo$¢ petniejszej charakterystyki chemicznej kra-
jowych tupkoéw gazonosnych. W badaniach geologicznych
wazng informacjg jest znajomo$¢ dystrybucji pierwiastkow
w skatach, pozyskiwanych w postaci rdzeni wiertniczych.
Pozwala to na precyzyjne poznanie struktury ztoza, co ma
szczegolne znaczenie obecnie, gdy w Polsce przeprowadzane
sg intensywne badania nad okre$leniem zasobno$ci kraju
w gaz z tupkow.

Badania technologiczne, prowadzone w kierunku wy-
korzystania substancji organicznych stanowigcych bioma-
s¢, rowniez wymagaja oceny jej sktadu pierwiastkowego,
a szczegodlnie okreslenia obecnosci i zawarto$ci substancji
mogacych powodowac problemy z jej przerobieniem lub
zagrozenie dla srodowiska. W obu przypadkach mamy do
czynienia z ciatami statymi 1 w obu przypadkach pozadana
jest mozliwie szybka i tania metoda analityczna.

Spektrometria fluorescencji rentgenowskiej (XRF) jest
bardzo czgsto wybierana sposrod dostepnych technik analitycz-
nych jako podstawowa metoda analizy zawarto$ci pierwiast-
kow. Chemiczne techniki analizy klasycznej czy przygotowanie
analitoéw wykorzystywanych w analizie spektralnej powoduja
zniszczenie materiatu, a zwykle wymagajg tez znacznego
naktadu pracy (nawet do kilkunastu godzin). Czesto stosuje
si¢ przy tym stezone kwasy 1 inne niebezpieczne substancje.
Podczas procesu analitycznego nie tylko dochodzi do znisz-
czenia probki, powstajg takze czesto niebezpieczne odpady,
ktore wymagaja utylizacji. Powoduje to wzglednie wysokie
koszty analizy probki. Z drugiej jednak strony, w przypadkach,
gdy istotne jest okreslenie §ladowych poziomdéw zawartosci
pierwiastkow (ponizej progu oznaczalno$ci technik XRF),
niezastgpione sg chemiczne techniki przygotowania analitu, jak
ma to miejsce przy zastosowaniu technik spektrometrii ICP [5].
Odrgbnym problemem jest tworzenie krzywych wzorcowych
przydatnych do analizy ciata statego. W przypadku analizy
probek cieklych jest to zagadnienie stosunkowo proste.

Spektrometria XRF [4] pozwala tatwo i szybko zidentyfi-
kowac 1 okresli¢ stezenie pierwiastkow w szerokim zakresie
pomiarowym, od 10 do 100% [8]. W prezentowanej pracy

zostaty wykorzystane dwie techniki analizy XRF: z dysper-
sja fali i dyspersjg energii, ktorych podstawowa rdznicg jest
sposob tworzenia i detekcji sygnatu analitycznego. Czyn-
nikiem wzbudzajacym w obu technikach jest najczesciej
promieniowanie odpowiedniej lampy rentgenowskiej. W obu
technikach analizowane jest wzbudzone promieniowanie
charakterystyczne fluorescencji pierwiastkow obecnych
w probce. W metodzie WD-XRF (Wavelength Dispersive
X-Ray Fluorescence) [11] promieniowanie to ulega dyspers;ji
na odpowiednim krysztale, na ktorym zachodzi dyfrakcja fal.
Efektem analizy jest widmo fluorescencji opisujace inten-
sywnos$¢ sygnatu w funkcji kata odbicia, odpowiadajgcego,
zgodnie z rownaniem Bragga [3], wartosci dtugosci fali
ulegajacej dyfrakcji. W metodzie ED-XRF (Energy Dysper-
sive X-Ray Fluorescence) [2] problem okre$lenia zaleznosci
natezenia obserwowanego promieniowania fluorescencji
od jego energii zostat rozwigzany przez odpowiednio skon-
struowany detektor, umozliwiajacy zliczanie pojedynczych
kwantow wzbudzanego promieniowania charakterystycznego
pierwiastkow zawartych w probcee, przy jednoczesnym pomia-
rze ich energii. Efektem jest widmo XRF — przedstawiajace
zalezno$¢ mierzonej liczby zliczen lub predkosci zliczen
(cps) od energii promieniowania fluorescencji, mierzonej
w kiloelektronowoltach (keV).

Niezaprzeczalng zaleta technik spektrometrii XRF jest
mozliwo$¢ niedestrukcyjnego analizowania substancji zarow-
no stalych, jak i ciektych, przy czym mozliwe jest rowniez
analizowanie mieszanin niejednorodnych, wielofazowych,
jakimi sg na przyktad szlamy i osady tworzace si¢ podczas
pracy urzadzen technicznych, a takze gleby i wody skazone
np. metalami ci¢zkimi i innymi zwigzkami toksycznymi.

Spektrometria XRF stanowi wazne narzedzie badan anali-
tycznych i jest szeroko wykorzystywana w realizacji szeregu
zadan badawczych i ustugowych, m.in. w prowadzonym przez
INiG monitoringu jako$ci paliw, badaniach zmian jakoS$ci
produktow naftowych w trakcie eksploatacji oraz badaniach
paliw alternatywnych. Wymienione obszary analizy dotycza
glownie produktow ciektych. W zakresie analiz ciata statego
prowadzono jedynie badania jako$ciowe, majace na celu
oceng jego sktadu pierwiastkowego.

Metody przygotowania prébek do badan technikami spektrometrii XRF

Wyboér odpowiedniej metody przygotowania probek za-
lezy od informacji, jakie chcemy uzyskac na temat badanej
probki, celu prowadzonej analizy oraz niezb¢dnej precyzji
danego oznaczenia, uznanej za wystarczajaca.

Przygotowanie probki ma kluczowe znaczenie dla oceny
relacji mi¢dzy parametrami widma a st¢zeniem oznaczanego
pierwiastka. Czynniki takie jak: chropowato$¢ powierzchni,
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ksztatt i stopien rozdrobnienia czastek, ich jednorodno$¢ oraz
dystrybucja wpltywajg na te zalezno$¢.

Podstawa wyboru odpowiedniej techniki przygotowania
probki jest wymagana precyzja oznaczen, a z tym wigze si¢
tez czas potrzebny do wykonania jej analizy.

Rysunek 1 przedstawia wybrane sposoby przygotowania
statych prébek do ich analizy metoda spektrometrii XRF.



artykuty

Rodzaj | Skaly, mineraly, kamienie Msterial organicziy, Biomass d?ajqc.ej $rednig zawartosc.oznaczanego
probki Stopy metali Tworzywa, polimery pierwiastka, badany material nalezy od-
Postaé : . — _ I powiednio przygotowac i ujednorodnic.
probki Material surowy, granulki, proszki, pudry, pyly, zawiesiny, szlamy 7 takiego materiatu uzyskuje sic:
TN Mieleni e probke sprasowana,
Przygotowanie = Suszenie Sposoby M;:iedl::nie * probke stapiang.
Hasarisl ﬁﬁ:l::zbannirnie rozdrabniania| Proszkowanie Probki sprasowane — brak ingerencji
Scieranie w budowe krystaliczng badz amorficzna.
Homogenizacja Stosuje si¢ réznego rodzaju dodatki po-
magajace uformowac probke do badan.
Probka do anaiizﬂ Lu?ny proszek Oznaczanie strat przy spopielaniu Moga to by¢ lepiszcza (kwas borowy,
Ubity proszek L wosk, celuloza, mikroceluloza, tetrabo-
Prasa hydrauliczna Stapianie .
} ” odl R ran sodu, metaboran sodu), kubki folio-
Sprasowana pastylka I . . .
; i we do probek cieklych i proszkowych
S ¢
Dysk z polimeru Pastylka topiona ) )
(dysk) oraz formy do wprasowywania probek.

Rys. 1. Diagram przedstawiajacy etapy przygotowania probek do badan

metoda spektrometrii XRF

Nalezy jeszcze raz podkresli¢, ze przygotowanie probki
jest bardzo waznym krokiem w kazdej technice analityczne;.
Bledy zwigzane z tym etapem oznaczania, obok btedow
podczas pobierania materiatu i tych, ktore wynikaja z efek-
tow absorpcji oraz wzmocnienia sygnatu fluorescencji, sa
najbardziej znaczacymi bledami spektrometrii XRF, czgsto
decydujacymi o precyzji uzyskiwanych wynikow.

Substancje state, bedace przedmiotem przedstawianej
pracy, mozna bezposrednio poddawac analizie, jednakze
uzyskane w ten sposob dane maja charakter jakosciowy,
a takze przypadkowy. Informuja one o punktowej obecnosci
okreslonego pierwiastka w przypadkowo badanym miejscu
probki. Taki sposob analizy jest wykorzystywany w skaningo-
wej mikroskopii elektronowej 1 umozliwia ocene dystrybucji
pierwiastka w badanym wycinku analizowanej probki. Dla
uzyskania informacji ilosciowej, dodatkowo odzwiercie-

Dobér sposobu formowania probki uza-
lezniony jest od materiatu do badan (od
jego lepkosci, jednorodnosci, twardosci
oraz wielkosci ziaren), a takze od warunkow technicznych
(mozliwos$ci wymieszania probki z lepiszczem, mozliwosci
analizowania probek proszkowych).

Probki stapiane — catkowite zniszczenie budowy struktu-
ralnej probki. Dobor topnika podaje m.in. norma PN-EN ISO
12677:2011 [1]. Przyktadowo tetraboran litu ma temperature
topnienia 917°C i nalezy go uzy¢ w stosunku masowym 5:1.

Warto doda¢, ze istnieje rowniez mozliwo$¢ analizo-
wania probek statych bezposrednio — bez ich specjalnego
przygotowania. Spelniony musi jednak zosta¢ podstawowy
warunek: probka w catej masie powinna by¢ jednorodna,
a dodatkowo — w przypadku analizy ilosciowej — sposob
wzbudzenia fluorescencji analitow musi by¢ identyczny.
W ten sposo6b mozna analizowa¢ na przyktad stopy metali
(réwniez monety) [7]. Zalety i wady omowionych metod
zestawiono w tablicy 1.

Tablica 1. Zestawienie zalet i wad stosowania réznych technik przygotowania probek

— roznice w strukturze sktadnikoéw, w ktorych wystepuje ten
— calos¢ probki zostaje poddana analizie (w probce sam pierwiastek, mogg wptywac na czas ujednorodniania
asowane pozostaja pierwiastki lotne) probki, problemy z wzorcowaniem
p — mate rozcienczenie badanego materiatu — probki powinny by¢ identyczne strukturalnie z wzorcami
— krotki czas przygotowania probki — maksymalne podobienstwo uziarnienia probki i wzorcow
— kruszenie si¢ probek
., . . . — pracochtonne przygotowanie dysku
— podobienstwo wzorcow i materialu analizowanego P Przys ysxu s s
. et — zwykle wysoka temperatura topnienia stwarza mozliwo$¢
stapiane | — amorficzno$¢ probki . . . ,
. e i przemian fazowych i utrat¢ pierwiastkow lotnych
— jednorodno$¢ probki . . .
— rozcienczenie badanego materialu
., . . — konieczno$¢ maksymalnego podobiefistwa wzorcow 1 probki
— brak rozcienczenia badanego materiatu . axsy gop . , p
rop s T — konieczna duza wiedza na temat analizowanych probek
state — kroétki lub zerowy czas przygotowania probki . i . . .
. . . . — koniecznos¢ przygotowania jednorodnej i reprezentatywne;j
— brak ingerencji w sktad chemiczny i fazowy . . .
powierzchni badanej
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Proszkowanie probek

Jednorodne mieszaniny badanych statych analitow uzy-
skuje si¢ zwykle na drodze mechanicznego rozdrobnienia
probki. Do mielenia wykorzystuje si¢ r6znego rodzaju miynki
(np. kulowe).

Mtynki kulowe to typowe urzadzenia laboratoryjne
przeznaczone do szybkiego i doktadnego rozdrabniania
twardych materiatow. Probka umieszczana jest w cylindrycz-
nym naczyniu wraz z jedna lub kilkoma kulkami. Mecha-
nizm mtynka zapewnia wibracyjny ruch naczynia (naczyn),
podczas ktérego bezwladnos$ciowe przemieszczenia kulek
1 probki wzgledem $cianek naczynia powoduja rozdrabnianie
1 mielenie probki. Stosuje si¢ tu m.in. naczynia/kulki ze
stali narzedziowej, stali kwasoodpornej, weglika wolframu,
ceramiki alundowej i1 cyrkonowej, azotku krzemu, agatu
1 tworzyw sztucznych. Tak szeroka gama naczyn oraz duza
energia samego procesu umozliwia szybkie i efektywne
mielenie ceramiki, porcelany, skat, gleb, piasku, cementu,
popiotu czy zuzlu [9].

W mtynie ultraodsrodkowym rozdrabnianie odbywa si¢
poprzez sity $cinajace, wystepujace pomiedzy rotorem a spe-
cjalnym sitem pierscieniowym. Mielony materiat przechodzi
przez lej zasypowy i spada na powierzchnig¢ rotora. Sita od-
srodkowa przerzuca material na zewnatrz, gdzie trafia on na
zgby rotora, a potem pomiedzy zeby a Scinajgca powierzchnie
sita. Poniewaz rotor obraca si¢ z duzg predkoscia, materiat
jest mielony bardzo szybko, a dwustopniowy system roz-
drabniania (rotor — sito) zapewnia delikatno$¢ tego procesu.
Dzigki temu, wtasciwosci mielonego materiatu nie ulegaja
zmianie. Zmielony material jest gromadzony w wewnetrznej
kasecie lub transportowany na zewnatrz.

Tego typu mtynki uzywane sa do szybkiego rozdrabniania
materiatow $rednio twardych i witdknistych. Moga by¢ one
stosowane do rozdrabniania takich materialow jak: Zywnosc,
bentonit, guma, granulat, kosci, koks, kolagen, komponen-
ty elektroniczne, kukurydza, materiaty roslinne, mineraty,
narkotyki/leki, nawozy, paliwa odnawialne, papier, plastiki,
powloki proszkowe, produkty chemiczne, produkty farma-
ceutyczne, przyprawy, ryz, stoma, suszone larwy, suszone
owoce 1 warzywa, tkanka zwierzeca, wegiel, wegiel aktywny,
wapien, zboza, ziarna/nasiona, ziarna kawy itp. [10].

Przed przystapieniem do rozdrobnienia probki, czesci
mtynka, ktére beda miaty z nig styczno$¢, nalezy doktadnie
oczysci¢, np. metanolem lub innym rozpuszczalnikiem.
Zmielong probke wazymy i jej odpowiednia ilo$¢ przenosimy
do prasy hydraulicznej. Pastylke nalezy wykonaé¢ wediug
instrukcji producenta prasy — najczesciej stosuje sie nacisk
10--20 ton/cm’® przez 10+100 sekund. Ze wzgledu na to, Ze
jako$¢ pastylek jest uzalezniona od rodzaju probki, dobor

764 Nafta-Gaz, nr 10/2013

optymalnych parametrow ich tworzenia (ci$nienia i czasu)
wymaga przeprowadzenia licznych badan. Jezeli warunki
tworzenia pastylki sg juz dobrane, nalezy pami¢taé o za-
pewnieniu ich powtarzalno$ci. Wykonane pastylki trzeba
przechowywac¢ w tych samych warunkach laboratoryjnych
(wilgotnos¢ 1 temperatura), zwracajac szczegolng uwage na
ich nietrwato$¢ i mozliwo$¢ mechanicznego uszkodzenia
podczas przechowywania przed i po pomiarach. Niezaprze-
czalne zalety tej techniki przygotowania probek to: jednakowa
gestos¢ materiatu probki oraz gtadka powierzchnia pastylki.
Wada jest obecno$¢ nieanalizowanych sktadnikéw matrycy
probki, a takze zmienno$¢ jej uziarnienia, co prawda — zmniej-
szonego w operacji mielenia probki.

Podczas pobierania probek analitycznych z materiatow
dostarczonych do laboratorium musimy zdecydowac¢ o ujed-
norodnieniu probki badz — jezeli jest to zasadne — o badaniu
jej poszczegolnych warstw, a takze okresli¢ sposob ich po-
boru (wycinanie fragmentow z duzego bloku, rozkruszenie
catego bloku, odtupanie fragmentéw z jego brzegdéw). Nalezy
przy tym pamieta¢ o mozliwosci zanieczyszczenia probek
w kruszarce (oktadziny tarcz) oraz o niekontrolowanym
rozktadzie ziaren materiatéw niejednorodnych (skaty), a przy
zmniejszaniu ilo$ci materialu do badan trzeba mie¢ na uwa-
dze mozliwos¢ utraty frakcji pylistej, ktora moze powstawac
z mineralow o mniejszej twardo$ci i sktadzie nieodzwiercie-
dlajgcym zawartosci badanego materiatu.

Etap przesiewania lub ucierania w mtynkach badz moz-
dzierzach moze réwniez powodowaé wprowadzenie pier-
wiastkéw obcych, pochodzacych ze stosowanych urzadzen,
oraz zmiang¢ sktadu chemicznego badanej probki. Podczas
suszenia moze doj$¢ do przeobrazenia postaci probki, a jej
prazenie to mozliwo$¢ catkowitej lub czesciowej utraty
niektérych pierwiastkow.

Zmiana sktadu chemicznego badanego materiatu, spo-
wodowana stratami prazenia oraz utratg lotnych sktadnikow,
stawia przed analitykiem pytania: czy otrzymana probka jest
jeszcze tym samym materiatem, ktory przyjeto do badan,
i czy uzyskane wyniki beda korelowaé z jej pierwotnym
sktadem [3].

Analiza proszkow i pastylek prasowanych

Najprostszym sposobem analizowania probek proszko-
wych jest napetienie kubka rentgenowskiego do okoto 3/4
jego wysokosci (bez wykonywania dodatkowych czynno$ci)
lub upakowanie przez docisk czysta powierzchnig odpo-
wiedniego ttoka — w celu uzyskania bardziej spojnej probki.
Metoda ta jest zadowalajaca, jesli nie oczekujemy duzej po-
wtarzalnos$ci przeprowadzanych pomiarow, a najistotniejsza
jest szybko$¢ wykonania analizy.



Roéwnie szybka metoda jest zastosowanie recznego praso-
wania probek proszkowych. Jak poprzednio, kubek napetmia
sie do 3/4 jego wysokosci, a nastgpnie umieszcza pod prasg
1 poddaje dziataniu odpowiedniego ci$nienia. Napekianie
mozna powtorzy¢ w celu otrzymania odpowiedniej grubosci
warstwy probki. Nacisk na probke zazwyczaj trwa krocej niz
1 minutg. Nie wystepuje tu problem osiadania drobniejszej
czesci probki. Mozna w ten sposob osiagnac powtarzalnosé
oznaczen rdznigcg si¢ o nie wigcej niz 10% od powtarzalnosci
uzyskiwanej dla probek prasowanych hydraulicznie.

Preferowang analizg proszkow lub probek, ktore sg zwy-
kle mielone na jednorodny proszek, jest badanie pastylek
otrzymywanych przy pomocy pras hydraulicznych, moga-
cych wytworzy¢ nacisk odpowiadajacy 10+50 ton/cm” lub
wigcej. Probka jest najpierw suszona, a nast¢pnie mielona do
uzyskania wielkosci ziarna 0,03 mm (400 mesh) i mniejsze;.
Nastepnie zmielong probke miesza si¢ ze srodkiem wigzg-
cym, pomagajacym otrzymac pastylke. Niektore probki nie
wymagaja uzycia lepiszcza, a utworzenie pastylki nie sprawia
zadnych trudnosci.

Przygotowana wstepnie ujednorodniong probke anali-
tyczng bada si¢ bezposrednio, wprowadzajac ja w ubitej badz
sprasowanej formie do kuwety, lub poddaje opisanemu nizej
etapowi stapiania. W obu przypadkach na wynik pomiaru
ma wplyw jako$¢ przygotowanej powierzchni analitycznej
probki. Powierzchnia prasowanej probki moze charaktery-
zowac si¢ r16zng chropowatos$cia, w zaleznosci od twardosci
materiatu, stosowanego ci$nienia, czasu prasowania oraz
cech jako$ciowych matrycy. Ze wzrostem chropowatosci
powierzchni probek nastepuje rozproszenie i zmniejszenie
natgzenia promieniowania fluorescencyjnego badanych sktad-
nikow, co w przypadku roznic w przygotowywaniu probek
moze stanowi¢ zrédlo btedow zwigzane z nastgpujacymi
czynnikami:

* zmiennoscig tord0w promieniowania pierwotnego i flu-
orescencyjnego wewnatrz probki,

» przestanianiem i absorbowaniem wigzki promieniowania
fluorescencyjnego,

» zmiang efektywnej odleglos$ci migdzy anoda lampy rent-
genowskiej a powierzchnig analizowanej probki.
Zwiazane z tym zjawiska nasilaja si¢ ze zwickszaniem

dhugosci fali promieniowania fluorescencyjnego oznaczanego

pierwiastka oraz ze wzrostem masowego wspotczynnika
absorpcji tego promieniowania przez materiat probki.

Poprawne wykonanie pastylki wymaga ustalenia rodzaju
i ilo$ci niezbednego lepiszcza, okreslenia koniecznego stopnia
rozdrobnienia materiatu i czasu homogenizacji oraz doboru
ci$nienia i czasu prasowania materiatu w pastylke.

Rozdrabnianie materiatu i ujednorodnienie sktadu probki
analitycznej sprowadza si¢ do ustalenia wplywu stopnia
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rozdrobnienia na nat¢zenie linii charakterystycznych pier-
wiastkow oraz okre$lenia, w jakim zakresie wielko$ci ziaren
natezenia charakterystycznego promieniowania fluorescencji
sg state. Natgzenie to zmienia si¢ rowniez w zaleznosci od
gestosci upakowania czgstek materiatu, czyli eliminacji pu-
stych przestrzeni, a wigc bezposrednio zalezy od wielko$ci
ci$nienia uzytego do sprasowania probki i od czasu trwania
nacisku.

Przygotowanie prébek stapianych i stopéw do badan

Sposobem pozwalajacym wyeliminowaé wptywy wyni-
kajace z niejednorodno$ci budowy mineralogicznej skat jest
przygotowanie probek do pomiaru przez stapianie sprosz-
kowanej i ujednorodnionej probki z odpowiednio dobranym
topnikiem.

Stapianie jest jedng z klasycznych technik przygotowania
probek nieorganicznych do analizy. Typowymi probkami tak
przygotowywanymi sa: cementy, gleby, osady, skaty, cera-
mika, barwniki, szkta, a nawet metale. W wyniku stapiania
mozna otrzymac¢ zaréwno male, homogeniczne pastylki
stopione (dyski, szkietka) stosowane w technice XRF, jak
i odpowiednie roztwory wykorzystywane czesciej w innych
metodach analitycznych. Przygotowanie probki metoda sta-
piania ma szereg zalet w poréwnaniu z innymi technikami: nie
wystepuja tu efekty ziarnistosci lub orientacji geometrycznej,
a otrzymana probka jest doskonale homogeniczna.

Dla zapewnienia prawidlowego procesu stapiania nale-
7y po ustaleniu sposobu wstepnego przygotowania probki
dokona¢ wyboru topnika i substancji pomocniczych oraz
okresli¢ warunki stapiania, odlewania i chtodzenia dysku.

Dokonujac wyboru topnika, trzeba mie¢ na uwadze szereg
zagadnien, z ktorych najistotniejsze to:

» calkowite rozpuszczenie probki,

* mala lepko$¢ podczas stapiania i mozliwie niska tempe-
ratura topnienia,

» tworzenie jednorodnej fazy szkliste;j,

» duze napigcie powierzchniowe (mata zwilzalnos¢ Scianek
tygla),

* brak sygnatow pierwiastkdw oznaczanych w probee.

Temperatura i czas stapiania powinny by¢ dobrane tak,
aby sprzyjaty uzyskiwaniu jednorodnych dyskow. Wskaza-
ne jest takze okresowe lub ciggle mieszanie stopu w czasie
stapiania. Sposoby odlewania i parametry chtodzenia stopu
zalezg od tego, w jakiej postaci bedzie analizowany gotowy
produkt. Jezeli bedzie to dysk, nalezy zwracaé uwage na
stan powierzchni foremki lub tygla, w ktorym jest on otrzy-
mywany, gdyz na jego powierzchni moga pojawi¢ si¢ rysy
i glebienia odwzorowane z powierzchni formy; moze takze
pojawic si¢ struktura ziarnista powierzchni.
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Probki metaliczne, przeznaczone do analizy XRF, wyma-
gaja czesto obrobki prowadzacej do usunigcia chropowatosci,
a wiec do uzyskania ptaskiej powierzchni analitycznej, po-
zbawionej wad powierzchniowych, tj. peknig¢, rys i wtracen
niemetalicznych. Poniewaz poszczegolne metale i ich stopy
zachowuja si¢ odmiennie podczas obrobki mechanicznej, do-
konujac wyboru optymalnego sposobu postepowania z probka
nalezy zawsze mie¢ na uwadze zalecenia techniczne, doty-
czace zardwno obrabianych materiatow, jak i1 stosowanych
narzedzi. W przypadku badania pétproduktu lub wyrobu
gotowego z powierzchni analitycznej usuwa si¢ zwykle war-
stwe o grubosci co najmniej 1 mm [6]. W zaleznoéci od celu
analizy, przedmiot metalowy lub substancja statla moga by¢
analizowane bezpo$rednio, co ma czesto miejsce w przypadku
analizy monet, dziet sztuki, przedmiotow zabytkowych czy
pozyskanych z wykopalisk archeologicznych.

Analiza wielopierwiastkowa

Technika fluorescencji rentgenowskiej daje unikalna
mozliwo$¢ oznaczenia zawarto$ci wielu pierwiastkoéw
w pojedynczym pomiarze, poniewaz pierwiastki obecne
w analicie ulegaja wzbudzeniu przez ciagle promieniowanie
lampy rentgenowskiej. Powaznym problemem tego rodzaju
oznaczenia przy obecnosci duzej liczby
pierwiastkow jest mozliwo$¢ absorpcji pro-
mieniowania pierwotnego przez pierwiastki
nie ulegajace wzbudzeniu, co prowadzi
do obnizenia jego realnej intensywnosci.
Promieniowanie emitowane moze roéw-
niez ulega¢ absorpcji, co z jednej strony
prowadzi do obnizenia jego intensywnosci
(zanizenia wyniku), z drugiej za§ — moze
stanowi¢ zrodto wzbudzenia dla innych
pierwiastkéw, co z kolei zwigkszy warto§¢
ich emisji 1 moze zosta¢ odczytane jako
sygnat ich wyzszej zawartoS$ci.

Wszystkie techniki analizy pierwiast-
kow wigzg sie z interferencjami, ktore trze-
ba korygowa¢ lub kompensowaé w celu
osiggni¢cia adekwatnych wynikow analitycznych. W spektro-
metrii XRF podstawowym zrodlem interferencji s pozostate
pierwiastki obecne w probee, ktore moga wplywac na wynik
analizy (efekt matrycy). Wplyw ten jest jednak dobrze znany
1 udokumentowany, a dzieki odpowiednim rozwigzaniom
sprzetowym 1 korekcji obliczen matematycznych w opro-
gramowaniu mozna go tatwo i szybko eliminowac.

Pomiary ilo$ciowe w spektrometrii XRF wykonuje si¢
zwykle za pomocg wyznaczonych zaleznosci empirycznych
(krzywe wzorcowe oparte na pomiarach probek wzorcowych
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o zblizonych witasciwosciach do badanych substancji) lub
metody parametrow fundamentalnych. Ta ostatnia technika
jest czesto preferowana mimo nizszej precyzji, poniewaz
umozliwia analize bez uzycia wzorcow [8].

Procedura analizy wiclopierwiastkowej jest niezwykle
trudna ze wzgledu na konieczno$¢ uwzglednienia wszystkich
wplywow miedzypierwiastkowych (matrycowych).

Przygotowanie probek biomasy i dobér warunkow
analizy

Badania prowadzono przy uzyciu dwoch spektrometrow:
z dyspersja fali Axios Petro oraz z dyspersja energii ED 2000.
Oba aparaty pozwalaja na prowadzenie analizy wielopier-
wiastkowej probek statych i ciektych.

W tym cyklu prac badano préobki statej biomasy, kto-
rg rozdrabniano przy uzyciu mtynka ultraodsrodkowego.
Uprzednio wysuszona w suszarce, w temperaturze 105°C,
probke przenoszono do komory miynka (rysunek 2). Mielenie
prowadzono przy predkosci obrotéw 1200/min, z zastoso-
waniem sita — 0,25 mm. Elektroniczny podglad wskazuje
koniec mielenia zadanej partii probki. Po zmieleniu probke
przechowywano w szczelnie zamknigtym pojemniku, w celu
unikni¢cia jej ponownego zawilgocenia.

Rys. 2. Mtyn ultraodsrodkowy RETSCH, typ ZM 200 (fot. TA)

Uzyskang rozdrobniong probke biomasy wprowadzono
do metalowej matrycy (rysunek 3a), ktéra umieszczono
w prasie hydraulicznej firmy Graseby Specac (rysunek 3b).

Do przygotowania probek wykorzystano posiadang matry-
c¢, umozliwiajaca utworzenie pastylki o $rednicy 2 cm. Dla
zapewnienia powtarzalnych warunkéw tworzenia pastylek
zastosowano obcigzenie rowne 15 ton, przez czas 5 minut.
Masa pastylki wynosita ~0,5 g, a jej grubo$¢ ~2 mm. Tak
przygotowane pastylki przechowywano w szczelnie zamknie-
tych pojemnikach.
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Rys. 4. Wyglad uzyskiwanych pastylek (fot. TA)

datna do mierzenia matych ilosci lekkich pierwiastkow
w skalach weglanowych;

» warunki standardowe /iquids B, o nastgpujacych ustawie-
niach parametrow analitycznych: napiecie lampy réwne
15 kV, gruby filtr glinowy, pomiar rowniez w atmosferze
helowej. Opcja ta pozwala na oznaczanie pierwiastkow od
wapnia do miedzi z wykorzystaniem linii K, na wszyst-

kich poziomach stezen. Pierwiastki cigzsze, takie jak bar

Rys. 3. Matryce i cyna, sg ilosciowo oznaczane na wszystkich poziomach

do wykonania stezen z uzyciem linii serii L w lekkich matrycach, takich
pastylek (a) jak materialy organiczne;
istosowana prasa  « warunki standardowe general (liquids) o nastgpujacych
hydz ?;ltlifrzﬁ? (b) ustawieniach parametrow analitycznych: napigcie lampy

rowne 25 kV, brak filtra, pomiar rowniez w atmosferze

helowe;j. Idealna opcja do przeprowadzania wstgpnego

testu jako$ciowego, poniewaz pokrywa sygnaty catego
SPECAC zakresu pierwiastkow: od sodu do uranu.

W celu rejestracji widma fluorescencji przygotowana  Liguids B pod wzgledem sktadu ilosciowego zawartych
pastylke umieszczano w kuwecie i wprowadzano do komory ~ w nich pierwiastkow (poza sktadnikami organicznymi) po-
pomiarowej spektrometru ED 2000 o maksymalnej mocy  kazano na rysunku 5.
lampy rentgenowskiej 50 W. Sposéb jego pracy

Mozliwos¢ rozrdéznienia badanych probek w warunkach

cps
dobrano na podstawie wynikow oznaczen widm  so

Rys. 5. Widma dwoéch réznych
probek biomasy (1 — linia

] : przerywana, 2 — linia ciagta),

e warunki standardowe very llght elements, 1 sporzqdzonych w postaci

60— e

XRF probek w zaproponowanych przez produ-
centa kilku warunkach analizy, to jest: .

o nastepujacych ustawieniach parametrow po- ] pastylek, opcja general
miarowych: napiecie lampy rowne 5 kV, brak (liquids), 25 kV
filtra, pomiar w atmosferze helowej. Opcja z

ta jest przeznaczona do mierzenia zawartosci oes

najlzejszych, oznaczanych ta technikg pier-
wiastkow. Wykorzystuje si¢ ja do oznaczania
zawarto$ci sodu, magnezu, glinu, krzemu,

fosforu, siarki, chloru i potasu. Probka moze 20
by¢ cialem stalym. Opcja ta jest szczegdlnie
uzyteczna dla pomiaru wymienionych sktad- .
nikow w lekkich stopach oraz ich mniejszych

zawartos’ciwstalach,mosiqdzach,brqzach, o .nlnnlr.-rlnnl-”.].'..lwn.;”..l”..]-..']:”-l.
2 3 = 6 Z

stopach niklowych itp. Jest ona réwniez przy- Energia [keV]
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Na podstawie badan przygotowanych probek — cps

biomasy stwierdzono, ze jako podstawowe wa-

@
Q
I

runki analizy jako$ciowej nalezy przyja¢ warunki
general (liquids), aczkolwiek wystepuje w nich

0 N TN |

silny sygnat anody lampy rentgenowskiej (sre- 1
bro) oraz obecnego w powietrzu argonu. ™
Na rysunku 6 pokazano przyktadowe widma
XRF dwoch pastylek o grubosci okoto 2 mm,
uzyskanych z tej samej biomasy. Nakrywanie .
si¢ widm pozwala przypuszczac, ze tworzenie
pastylki o okreslonych wymiarach umozliwi
prowadzenie pomiarow ilosciowych o wystar-

czajgcej precyzji. “
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¥ Rys. 6. Widma dwoch probek
biomasy (1) w postaci pastylek,
opcja general (liquids), 25 kV,
(powtorzenia: I — linia niebieska;
II — linia czerwona)
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Wyniki analizy biomasy z uzyciem spektrometrii XRF

Rejestracje widm XRF kazdej z probek przeprowadzono
w opisanych wczesniej trzech warunkach standardowych,
przy odpowiednio dobranym statym natezeniu pradu lampy
rentgenowskiej. Umozliwito to przeprowadzenie poréwnania
intensywnosci sygnalow pierwiastkow oznaczonych wczesniej
w warunkach analizy jakosciowej. Uzyskane wyniki analizy
dwoch probek biomasy réznego pochodzenia, z ktérych po
zmieleniu wykonano pastylki, wykazaty, ze obecne sa w nich
rézne ilosci krzemu, wapnia, siarki, potasu, zelaza i chloru.

Poniewaz intensywno$¢ wzbudzonego promieniowania
fluorescencji jest zwigzana z gruboscig warstwy probki,
przez ktora przenika promieniowanie rentgenowskie, i przy
pewnej jej grubosci juz nie ulega ona zmianie, podj¢to probe
okreslenia niezbednej grubosci pastylki, gwarantujacej sta-
to$¢ wynikéw pomiarowych. Alternatywa jest, trudniejsze
w realizacji, badanie probek o statej grubosci warstwy.

Analizie poddano zatem pastylke uzyskang z probki bio-
masy, o grubosci ~2 mm, na ktoérej umieszczono monete,
zawierajacg glownie miedz oraz cynk. Wybdr ten byt podyk-
towany faktem, ze miedz stosunkowo tatwo ulega wzbudzeniu
w warunkach analizy, a metal nie dyfunduje w glab analizo-
wanej pastylki biomasy. Nastgpnie badaniu poddano dwie
pastylki umieszczone centralnie jedna na drugiej (grubosé¢
warstwy ~4 mm) i rowniez dotoZzono monete. Przyktadowe
uzyskane w ten sposob widma przedstawiono na rysunku 7.

Obecno$¢ intensywnego sygnatu miedzi i cynku na tle
widma pojedynczej pastylki z biomasy wskazuje jednoznacz-
nie, ze gigbokos$¢ wnikania promieniowania rentgenowskiego
jest wigksza niz 2 mm (grubo$¢ pastylki).
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Brak sygnatow miedzi i cynku wchodzacych w sktad
monety ulozonej na dwoch pastylkach wskazuje, ze do prze-
prowadzenia analizy ilo§ciowej probek statych, z wykorzy-
staniem spektrometru rentgenowskiego z dyspersja energii,
konieczne jest sporzadzenie pastylek o grubo$ci nie mniejszej
niz 4 mm. Ze wzgledu na brak mozliwosci wykonania pastylki
o takiej grubos$ci z wykorzystaniem obecnie posiadanej ma-
trycy do prasy hydraulicznej, wykonano pastylki o grubosci
2 mm (masa 0,5 g), a nastgpnie analizowano je przez centralne
ustawienie ich warstwowo w kubku rentgenowskim. Srednica
otrzymywanych pastylek (okoto 2 cm) odpowiada $rednicy
kubkéw wykorzystywanych w spektrometrze ED 2000.

Rownolegle podjeto proby wykorzystania do badan ciata
stalego spektrometru fluorescencji rentgenowskiej, wykorzy-
stujacego dyspersje fali (Spektrometr WD XRF Axios Petro,
firmy PANalytical), o maksymalnej mocy lampy 2,4 kW.

Zgodnie z instrukcjg obstugi spektrometru, przed rozpo-
czgciem badan analitycznych przygotowano odpowiednig
aplikacj¢. Dobrano optymalne warunki pracy spektrometru,
ktore umozliwity osiggnigcie najlepszych stosunkow sygnatu
do tta dla kazdego z oznaczanych pierwiastkow.

Poczatkowe warunki pracy spektrometru Axios Petro
przyjeto w oparciu o specyfikacj¢ producenta dotyczaca
prowadzenia badan jako$ciowych, problemem jednak byta
$rednica otrzymanych pastylek. Stosowane w tym aparacie
kubki rentgenowskie maja srednice 37 mm, a zatem przepro-
wadzenie analizy z powtarzalnym utozeniem dwucentymetro-
wej pastylki w kubku jest mozliwe tylko przy zastosowaniu
pierscieni lokalizujacych (rysunek 8).
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Rys. 7. Widma probki biomasy w postaci pastylki (probka — linia czerwona, probka wraz z monetg — linia niebieska)

a) grubos$¢ pastylki ~2 mm — probka 2, sygnaly miedzi i cynku widoczne; b) grubos¢ pastylek ~4 mm — probka 1, sygnaty miedzi
i cynku niewidoczne, niewidoczny réwniez pik krzemu, opcja liquids B, 15 kV

Rys. 8. Kuweta pomiarowa wraz z pier§cieniami

W tym celu utworzono pierscienie z materiatu, z ktérego
wykonane sg stosowane rutynowo kubki pomiarowe, zakta-
dajac, ze nie zostang wniesione w obszar analityczny zadne
dodatkowe materiaty, mogace znieksztalci¢ wyniki oznaczen.

Podczas przeprowadzonych analiz wstgpnych wykorzy-
stano aplikacje producenta przygotowane do prowadzenia
analizy jakosciowej. Cato$¢ rejestracji widma fluorescencji
rentgenowskiej trwa okoto 18 minut. W tym czasie probka

poddawana jest dziataniu lampy rentgenowskiej o stosunkowo
duzej mocy. W celu skrocenia czasu analizy stworzono aplika-
cje pozwalajaca na rejestracje widma w zakresie nastepujacych
pierwiastkéw: krzemu, wapnia, magnezu, siarki, fosforu oraz
potasu. Wyboru tych pierwiastkow dokonano po wstepnym
przeanalizowaniu widm jako$ciowych probek, a warunki pracy
spektrometru dobrano w oparciu o specyfikacje producenta oraz
posiadang wiedzg. Szczegdtowe warunki podano w tablicy 2.

W tych warunkach przeprowadzono analize pastylek
probek biomasy, przy ich stabilnym, centralnym potozeniu
w kuwetach pomiarowych. Przyktadowy obraz uzyskanych
widm dla probki biomasy (2) przedstawiono na rysunku 9.

Charakterystyczne pasma, zauwazalne na odpowiednich
widmach, §wiadcza o obecnosci w probee duzych ilosci
krzemu, fosforu, siarki, potasu i wapnia oraz mniejszych
zawarto$ci magnezu i zelaza.

Analogicznie do poprzedniego przypadku, zbadano
niezbedng grubos¢ stosowanej warstwy analitu, sktadajac

Tablica 2. Parametry pomiarowe spektrometru fluorescencyjnego z dyspersja fali

Na-Cl 24 100 PX1 300 przepltywowy 100

Fe 60 40 LiF(220) 300 przeplywowy 20

Al 24 100 PE002 300 przeplywowy 40

Si 24 100 PE002 300 przeplywowy 50

S 24 100 Gelll 300 przeptywowy 40

Ca 30 80 LiF(220) 300 przeplywowy 20

24 100 LiF(220) 300 przeptywowy 20

P 24 100 Gell 300 przeptywowy 40
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Rys. 9. Przyktadowe widma XRF pastylki biomasy o kodzie 2 (a+f ré6zne obszary widma fluorescencji
analizowanych grup pierwiastkow; linia niebieska — probka, linia czarna — pusta kuweta)

770

Nafta-Gaz, nr 10/2013



przygotowane z biomasy pastylki w stos 1 poréwnujac uzy-
skane widmo z tym, ktdre otrzymano po dotozeniu monety
(rysunek 10). Obecnos¢ intensywnego sygnatu miedzi (kolor
niebieski) wskazala, ze glebokos¢ wnikania promieniowania
XRF jest wicksza niz 2 mm (grubos¢ pojedynczej pastylki).
Sytuacja powtdrzyta sie w przypadku analizy dwoch pastylek
i dopiero po utozeniu w kubku trzech egzemplarzy (suma
grubosci pastylek ~6 mm) na otrzymanym widmie nie zaob-
serwowano charakterystycznego pasma miedzi (rysunek 10
— linia czarna).

Przeprowadzona analiza wskazuje, ze przy wykonywaniu
oznaczen ilosciowych technikg spektrometrii XRF z dys-
persja fali zasadne jest spo-

rzadzenie pastylek o grubos$ci NO 13 213 +CLL5

NOG 3X2MM+CU-5 NOE 3 X 2 MM

artykuty

na wnioskowac, ze udziat w obserwowanej intensywnosci
analizowanego piku sygnatow pochodzacych z kolejnych
pastylek biomasy mozna pominac.

Dla celow porownawczych i oceny uzyskanych wynikow
wykorzystano dane analizy popioldow z probek biomasy, ktore
uzyskano w laboratorium akredytowanym. Na rysunku 11
zestawiono je z zarejestrowanymi wartosciami intensywnosci
sygnalow odpowiednich pierwiastkow.

Prezentowane na tym rysunku dane intensywnosci sy-
gnatow analitycznych pikéw odpowiednich pierwiastkow
otrzymano przy analizie probek technika WD-XRF w wa-
runkach podanych w tablicy 2 oraz technikg ED-XRF przy

okoto 6 mm lub — jezeli nie ma H
L . CukA
takiej mozliwosci — analizowa- :

»
1

nie kilku pastylek utozonych

Rmeas(kcps)

warstwowo. Precyzja tak prze-
prowadzonej analizy moze by¢ .
jednak mniejsza niz pastylek 4ond
o statej masie i odtwarzalnej
grubosci okoto 6 mm.
Interesujace jest spostrze-
zenie, ze intensywno$¢ piku

zelaza, obecnego w badane;j

.......................................................................................................................

biomasie, jest praktycznie
identyczna w przypadku
warstw o grubosci 2 mm (li-
nia niebieska — rysunek 9)
1 grubosci 6 mm, skad moz-

100 - ‘

—

2Theta(”)

Rys. 10. Widmo proébki biomasy 2 w postaci pastylki (linia niebieska — pojedyncza pastylka
wraz z moneta, linia czerwona — trzy pastylki bez monety, linia czarna — trzy pastylki
z moneta, linia zielona — pusta kuweta)

90 —

Biomasa (j)

80 { 4

60 —= : A

\

Biomasa (2)

50 +——fF——f— —
40 -
30 -
041 1 |
Y. I i |

04+—=} —|HH NN m
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—

51 1

K-1 Ca-1 Mn-1 Fe-1 Mg-2 Al-2

P2 Sk2 §2 d-2 K2 CaZ2 Cr-2 Mn2 Fe2

Wozgledna intensywnosé sygnatu lub zawartoéé pierwiastka w prébkach biomasy (1) lub (2)

W ED-XRF

B WD-XRF

ICP-OES-analiza popiotu

Rys. 11. Zestawienie wynikow uzyskanych bezposrednio podczas analizy probek biomasy technikami
spektrometrii XRF z wynikami analizy spopielonych probek technika ICP-OES
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napigciu lampy 25 kV po uwzglednieniu udziatu linii ba-

zowej. Porownano je natomiast z odpowiednimi wynikami

analizy spopielonych probek obu biomas. Celem takiego

zestawienia bylo uzyskanie jako$ciowej oceny zbieznos$ci

uzyskanych informacji analitycznych. Nalezy przy tym

pamigtac, ze podczas procesOw spopielania, wykorzy-

stywanych w badaniach analitycznych popiotow, czgsto

Prosimy cytowac jako: Nafta-Gaz 2013, nr 10, s. 761-772
Artykut powstal na podstawie dokumentacji INiG DK-4100-23/12 (0023/TA/12) pt.: Dobor techniki przygotowania probek

statych do analizy z zastosowaniem spektrometrii fluorescencji rentgenowskiej, ktora zostata zrealizowana w ramach dziatal-

obserwuje si¢ straty analitow, tworzacych potaczenia lotne

w warunkach spopielania.
Przedstawione wyniki i zbieznos¢ obserwowanych tenden-

¢ji zmian zawarto$ci poszczegolnych pierwiastkow wyraznie

wskazujg na celowos$¢ podjecia szerszych badan nad wyko-

rzystaniem technik fluorescencji rentgenowskiej w ilosciowej

analizie statej biomasy.

nosci statutowej, na zlecenie Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyzszego.
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