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Rezime: Boksit je sedimentna stijena obogac¢ena mineralima aluminijuma, koji se kao
osnovna sirovina koristi u aluminijumskoj industriji. To je glavna ruda za proizvodnju
glinice iz koje se zatim, elektrolitickim postupkom izdvaja aluminijum. Pored minerala
aluminijuma, osnovne komponente boksita ¢ine i minerali: gvozda, silicijuma, titana,
kalcijuma i magnezijuma.

Karakterizacija boksita podrazumjeva utvrdivanje hemijskog i mineraloSkog sastava, u
cilju odredivanja kvaliteta boksita. On se procjenjuje po silicijumovom modulu, koji se
izrazava procentualnim odnosom Al,O3 i SiO,. Mineraloski sastav se odreduje
rendgenskom difrakcijom, a hemijski sastav nizom standardnih metoda, kakve su
gravimetrijska metoda, potenciometrijska titracija, atomska apsorpcona spektrometrija i
UV-VIS spektrofotometrija.

U cilju $to bolje karakterizacije boksita, u okviru ovog rada, odredivan je sadrzaj glavnih
komponenti boksita Al,Os3, SiO,, Fe;03, TiO,i gubitak Zarenjem. Za njihovo odredivanje
koristene su navedene standardne metode, koje se koriste u svakodnevnoj praksi, a zatim i
XRF tehnika, kao nestandardna metoda. Uzorci boksita sa razliCitih leziSta su zareni, a
zatim su za mjerenje na XRF aparatu, pripremani na dva nacina: metodom presovanja i
metodom topljenja. Dobijeni rezultati su statisticki obradeni i uporedivani sa rezultatima
dobijenim standardnim metodama, na nacin da su odredivani F i t-test i na osnovu njihovih
vrijednosti je zakljucivano o preciznosti 1 tacnosti metode. Bolji rezultati su dobijeni kod
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Title of the doctoral dissertation: Characterization of different types of bauxite by X-ray
fluorescence spectrometry

Summary: Bauxite is a sedimentary rock enriched with aluminum minerals, which is used
as a basic raw material in the aluminum industry. It is the main ore for the production of
alumina, from which, by electrolytic process, aluminum is separated. In addition to the
production of aluminum, it is also used for the production of non-metallic products and for
the non-metallurgical application of aluminum as a refractory and abrasive material.

In addition to aluminum minerals, the basic components of bauxite are also minerals: iron,
silicon, titanium, calcium and magnesium.

Characterization of bauxite implies the determination of chemical and mineralogical
composition in order to determine the quality of bauxite. It is estimated by the silicon
module, which is expressed by the percentage ratio Al,O3; and SiO,. The mineral
composition is determined by X-ray diffraction, and the chemical composition is
determined by a series of standard methods, such as gravimetric method, potentiometric
titration, atomic absorption spectrometry and UV-VIS spectrophotometry.

For the purpose of better characterization of bauxite, the content of the main components
of bauxite Al,O3, SiO,, Fe,03, TiO,, and loss at ignition were determined in this work. For
their determination, the standard methods are used, which are used in everyday practice,
and then XRF technique, as a non-standard method. Bauxite samples from different
bearings were glowed and then prepared for measurement on the XRF apparatus, prepared
in two ways: pressing method and melting method. The obtained results were statistically
processed and compared with the results obtained by the standard methods, in the manner
of determining the F and t-test and based on their values, the precision and accuracy of the
method was concluded. Better results were obtained in samples prepared by the melting
method.
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1. UvOD

Boksit je sedimentna stijena oboga¢ena mineralima aluminijuma (gibsit, bemit i dijaspor),
koji se kao osnovna sirovina koristi za dobijanje glinice iz koje se zatim, elektolitickim
postupkom izdvaja aluminijum. Pored minerala aluminijuma, osnovne komponente boksita
¢ine minerali: gvozda, silicijuma, titana, kalcijuma i magnezijuma. To je glavna ruda za
proizvodnju aluminijuma, nemetalnih proizvoda i za nemetalur§ku primjenu aluminijuma,

kao vatrostalnog i abrazivnog materijala.

Kvalitet boksita sa aspekta kori$¢enja u proizvodnji glinice, odreduje se sadrzajem Al,O3i
Si0; i definiSe se tzv. silicijumovim modulom, koji predstavlja procentualni odnos Al,Og3i
SiO; u boksitu. Smatra se da je prerada boksitne rude isplativa, ako boksit ne sadrzi manje

od 45-50 % Al,03, ne vise od 20 % Fe,031i 3-5 % kombinovanog silicijum-dioksida.

Hemijski sastav boksita se obi¢no iskazuje sadrzajem Al,O3, SiO,, Fe,03, TiO,, uz gubitak
zarenjem na 1075°C. Za kompletnu karakterizaciju boksita potrebno je kombinovati

nekoliko metoda ispitivanja.

S obzirom na prethodno navedeno, jasno je da je odredivanje hemijskog i mineraloskog
sastava boksita, od izuzetne vaznosti za odredivanje kvaliteta boksita i nacina njihove dalje

prerade.

Uvodenje nove metode, kojom bi se brzo dobile precizne 1 ta¢ne informacije o sastavu
boksita, bilo bi od velikog znacaja u svakodnevnoj analizi boksita. Postupak analize bi se

znatno skratio i metoda bi bila ekonomski isplativa.

Prije uvodenja nove, nestandardne metode, ona se mora preispitati kroz validacioni
postupak, koji najmanje mora da odredi i provjeri preciznost i tacnost takve ispitne
metode. Ispitivanje se provodi analizom uzoraka standardnim metodama i novom,

nestandardnom metodom.

U svakodnevnom jeziku, preciznost i taénost mjerenja su ¢esto poistovjec¢ivani pojmovi, a
stvarno imaju potpuno razli¢ita znacenja. Preciznost metode moze biti odli¢na, a da ta¢nost

bude veoma losa.
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Neposredno mjerenje, izvedeno odredenom metodom ili procedurom mjerenja, predstavlja
proces uporedivanja nepoznate vrijednosti mjerene veli¢ine sa odgovaraju¢om kopijom
standarda, ¢ija je vrijednost poznata. Zbog nesavrSenosti mjerenja u rezultatu mjerenja se
pojavljuju greske. Razlika izmedu izmjerene vrijednosti neke veli¢ine i istinite vrijednosti

predstavlja gresku mjerenja. Greske mogu biti grube, slucajne i sistematske.

Statistickom obradom rezultata mjerenja, odreduje se preciznost, tacnost i tip gresSke

mjerenja i na osnovu toga se donosi zakljucak o novoj ispitnoj metodi.

Rendgenska fluorescentna spektrometrija je veoma mocna analitiCka tehnika za
kvalitativno i kvantitativno odredivanje gotovo svih elemenata prisutnih u uzorku. Ova
tehnika ima izuzetno raznovrsnu primjenu u mnogim nau¢nim poljima, istrazivanjima i

kontroli kvaliteta.

XRF zracenje nastaje kada se fotoni sa dovoljno visokom energijom, emitovani iz nekog
izvora X-zraka, usmjere na uzorak. U toku interakcije primarnih X-zraka sa uzorkom,
dolazi do izbacivanja elektrona iz neke od unutra$njih ljuski pri ¢emu nastaje praznina u
jednoj ili viSe atomskih orbitala blizih jezgru. Atom, koji je sada u pobudenom stanju,
oslobada visak energije, gotovo istovremeno popunjavajuci nastalu prazninu elektronom iz
neke viSe orbitale. Ovaj rearazman elektrona je pracen emisijom fluorescentnog zracenja
sa talasnom duzinom karakteristicnom za dati atom. Karakteristiéni X-zraci iz svakog

elementa, omogucavaju identifikaciju elemenata.

Mjerenje spektra emitovanog karakteristicnog fluorescentnog zrafenja moze se vrSiti
upotrebom spektrometara sa detekcijom dispergovanih talasnih duzina (WDXRF) ili

dispergovane energije (EDXRF).

Priprema uzorka je vazan faktor u konacnoj tacnosti bilo kojeg odredivanja pomocu X-
zraka. Pored relativno velike slucajne greske, neadekvatna priprema uzorka i rezidualna
heterogenost uzorka mogu dovesti do veoma velikih sistematskih greSaka. Za tacnu
analizu, ove greSke moraju biti smanjene upotrebom pogodne metode pripreme uzorka.
Zajednicka tehnika za geoloske, industrijske i bioloske materijale je priprema prahova i
peleta. Nekada je topljenje praskastih materijala, najpovoljnija altenativa, posebno kada su
veliki efekti veli¢ine Cestica. Zasniva se na topljenju uzorka sa natrijum ili litijum

tetraboratom 1 livenje u Cvrstu perlu sa ravnom 1 glatkom povrSinom.
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2. TEORIJSKI DIO

2.1. RENDGENSKA FLUORESCENTNA ANALIZA

Rendgenska fluorescentna spektrometrija je veoma mocna analiticka tehnika za
spektrometrijsko odredivanje gotovo svih elemenata prisutnih u uzorku. XRF zracenje se
indukuje kada se fotoni sa dovoljno visokom energijom, emitovani iz nekog izvora X-
zraka, usmjere na uzorak. Ovi primarni X-zraci prolaze kroz procese interakcije sa
atomima uzorka. Visoke energije fotona dovode do jonizacije elektrona unutrasnje ljuske
fotoelektriénim efektom i tako nastaju praznine u unutra$njim ljuskama (K,L,M...). Brz
prelaz elektrona iz spoljasnje ljuske u ove praznine izaziva emisiju karakteristicnog
fluorescentnog zracenja. Karakteristicni X-zraci iz svakog elementa, omogucavaju
identifikaciju elemenata. Pored ovog oblika zra¢enja moze se javiti konkurentni proces u

vidu emisije Auger elektrona (Janssens, 2003).

XRF ima Siroku upotrebu u industrijskim, farmaceutskim, forenzickim i naucnim
istrazivanjima u smislu primjene za odredivanje prisustva ili odsustva elemenata, odnosno
u nekim sluCajevima, mjerenja koncentracije sastavnih elemenata uzorka ili
kontaminanata. Fluorescentni X-zraci se, generalno, mogu mjeriti pomocu dva tipa
detekcionih sistema: sa detekcijom dispergovanih talasnih duzina i sa detekcijom
dispergovane energije. X-zraci se difraktuju na jednom kristalu ili viseslojnoj optici da bi
se selektovao odreden i veoma uzak raspon talasnih duZzina (ili energija), koji odgovaraju
karakteristiénim X-zracima elementa koji se odreduje. Na taj nacin je omogucena visoka

specifi¢nost i osjetljivost pri odredivanju elemenata (Chen Z. W. i sar., 2008).

Mjerenje spektra emitovanog karakteristicnog fluorescentnog zracenja vrsi se upotrebom
spektrometara sa disperzijom talasnih duzina (WDXRF) i sa disperzijom energije
(EDXRF). U WDXRF analizama, rezultat se prikazuje kao odnos intenziteta spektra
karakteristi¢nih linija prema talasnim duzinama. Talasne duZine se mjere sa Bregovim
monokristalom, kao disperzivnim medijem, dok se brojanje fotona vrSi sa razli¢itim
broja¢ima. Kod WDXRF, mogu¢ je sekventni i simultani na¢in detekcije. Za analizu
pomocu EDXRF, za brojanje fotona se koristi ¢vrsti detektor, simultano ih sortira prema

energiji 1 pohranjuje podatke u multi-kanalnu memoriju. Rezultat se prikazuje kao energija
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X-zraCenja, nasuprot intenzitetu spektra. Raspon elemenata koji se mogu detektovati se
kre¢e od Be (Z=4) do U (Z=92) (Janssens, 2003).

Energija X-zraka je proporcionalna frekvenciji talasa X-zraka i obrnuto proporcionalna
talasnoj duzini. Posto je fluorescencija proces, energija fluorescentnih X- zraka ¢e uvijek
biti niza od energije primarnih X-zraka. Pored fluorescentnih X-zraka, javlja se i rasipanje
primarnih X-zraka. Energije fluorescentnih i rasutih X-zraka se konvertuju (unutar
detektora) u niz elektriénih impulsa, ¢ije su amplitude linearno srazmjerne energiji.
Elektronski multikanalni analizator mjeri amplitude impulsa, Sto je osnova kvalitativne
analize X-zraka. Broj otkucaja na datoj energiji po jedinici vremena, predstavlja
koncentraciju elementa u uzorku i osnova je za kvantitativnu analizu (Laine-Ylijoki,
2004).

Najveca odlika XRF analize ja da ova tehnika omocuje kvalitativnu i kvantitativnu analizu
skoro svih elemenata u nepoznatom uzorku. Tehnika je izuzetno raznovrsna za primjenu u
mnogim naucnim poljima, istraZivanjima i kontroli kvaliteta, ima nizak detekcioni limit 1
Sirok dinamicki raspon koncentracija (od % do pg/g). Fizi¢ki, veli¢ina XRF spektrometara
se kre¢e od rucnih, prenosnih uredaja, preko laboratorijskih do ogromnih, koji zahtjevaju
prostor od nekoliko m®. Nasuprot svih ovih atraktivnih osobina, postoje i neki nedostaci.
Apsorpcioni efekti primarnog i1 fluorescentnog zraCenja, stvoreni u analitu, rezultuju
plitkim slojem od nekoliko desetina milimetara dubine, koji obezbjeduju informacije o
njegovom sastavu. Ovo zahtjeva perfektno homogen uzorak, koji se Cesto takav javlja
prirodno, ali ponekad se mora pripremiti upotrebom kiselih rastvora i1 prevodenjem u te€no
stanje ili mljevenjem i pripremom presovanih peleta. U oba slucaja, odlika
nedestruktivnosti je izgubljena. Tanki filmovi ili male koli¢ine mikrokristalnog materijala
na bilo kojoj podlozi su idealni analiti, gdje je proces kvantifikacije jednostavan zbog toga

Sto postoji linearnost izmedu intenziteta fluorescencije i koncentracije (Janssens, 2003).
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2.2. OSNOVNI PRINCIPI
2.2.1. Talasna duZzina i energija X-zraka

W.C. Rontgen je 1895. godine izvodeci eksperimente sa katodnim zrakama otkrio novu
vrstu zraka. S obzirom da mu njihova priroda nije bila poznata nazvao ih je X-zracima.
Kao priznanje ovom nauc¢niku ovi zraci su kasnije nazvani rendgenskim zracima. U
danasnjoj literaturi koriste se podjednako oba termina za pomenute zrake (Memi¢ M.,
2012).

X- zraci obuhvataju veliki dio elektromagnetnog spektra u oblasti talasnih duzina od 0,001
do ~ 100 nm. Dijele se na meke (A= 1-100 nm) i tvrde (A <100 nm) X-zrake. Za analiti¢ke
svrhe Koristi se samo mala oblast X-zraka sa talasnim duzinama od 1 do 20 nm, odnosno
energijama od 0,6 do 124 keV. To su visoko energetski zraci, tako da je spektroskopija X-
zraka bliza nuklearnim tehnikama nego klasi¢noj optickoj spektroskopiji (Todorovi¢ i sar.,

1997).

Za mjerenje X-zraka se koriste Cetiri fizicke veli¢ine: frekvencija (v), talasna duzina (),

energija (E) i intenzitet (1).

Intenzitet snopa X-zraka je definisan u fizici, u smislu energije po jedinici povrSine i
vremena. Medutim, u spektrometrijskoj analizi X-zraka, intenziteti su gotovo uvijek
izrazeni kao "counts" po jedinicCi vremena, a to je broj fotona X-zraka po jedinici povrsine i
vremena. Jedinica povrSine je obi¢no, korisna povrSina detektora i kako je konstanta za sva
mjerenja u grupi, nije uklju¢ena u jedinicu. Jedinica vremena je obi¢no sekunda. Cesto se

koriste oznake R ili | za intenzitet izrazen u "counts" po sekundi ili minuti (Bertin, 1970).

Energije fotona X-zraka su istog reda veli¢ine kao vezujuci nivoi elektrona unutrasnje
ljuske (K, L, M...nivoi) i mogu biti upotrijebljeni za pobudivanje i/ili ispitivanje ovih
atomskih nivoa. Talasna duzina A, bilo kojeg fotona X-zraka je inverzno povezana sa
njegovom energijom E, tj., A (nm) = 1,24 / E (keV), gdje je 1 eV kineticka energija
elektrona koji je ubrzan razlikom napona od 1V (1 eV = 1,602 -10™° J). Prema tome,
raspon energije X-zraka pocinje od oko 100 eV i nastavlja se prema viSim energijama.
Analize metodom X-zraka najc¢esce koriste zracenja od 1 do 50 keV (1-0,02 nm) (Janssens,
2003).
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X-zraci se mogu definisati kao elektromagnetno zradenje proizvedeno usporavanjem
elektrona visoke energije i/ili elektronskim prelazima u unutrasnjim orbitalama atoma. X-
zraci pokazuju dualnu prirodu. Korpuskularna priroda ukljucuje fotoelektri¢nu apsorpciju,
inkoherentno rasipanje, jonizaciju gasa i scintilacionu proizvodnju. Talasna priroda
ukljucuje brzinu, refleksiju, refrakciju, difrakciju, polarizaciju 1 koherentno rasipanje.
Kada elektromagnetno zradenje pokazuje korpuskularni aspekt dualne prirode,

individualne Cestice se nazivaju fotoni ili kvanti (Bertin, 1975).
2.2.2. Interakcija X-zraka sa materijom

Upotreba primarnh X-zraka, usmjerenih da pobude fluorescentno zraéenje iz uzorka, prvi

put je predlozena 1928. godine (Glocker i Schreiber, 1928).

U toku interakcije primarnih X-zraka sa uzorkom, dolazi do izbacivanja elektrona iz neke
od unutrasnjih ljuski (K, L, M), pri ¢emu nastaje praznina (elektronska rupa) u jednoj ili
viSe atomskih orbitala bliZih jezgru. Atom, koji je sada u pobudenom stanju, oslobada
visak energije, gotovo istovremeno popunjavajuci nastalu prazninu elektronom iz neke
viSe orbitale. Ovaj rearazman elektrona je pracen emisijom X-zraka sa talasnom duzinom
karakteristiénom za dati atom. Svaki karakteristi¢ni zrak se definiSe slovima K, L ili M,
koja oznacavaju ljusku u kojoj je nastala praznina i subskriptima o i B koji oznacavaju
ljuske iz kojih dolazi elektron koji popunjava prazninu i emituje X-zrake. Kako postoji
ograni¢en broj prelaza izmedu unutrasnjih ljuski atoma, pa prema tome i relativno
nekoliko linija X-zraka, X-zraci za specifi¢ne elemente su dobro definisani. Tako, K-linije
imaju najkrace talasne duzine, a samim tim 1 najviSu energiju, L-linije imaju duze talasne
duzine i nizu energiju, a M-linije imaju veoma duge talase i jo§ nizu energiju (EPA 1996,
EPA 1998, Skoog 1992).

Osim emisije X-zraka, energija moze biti oslobodena i u vidu elektrona. Ovaj proces je
poznat kao prelaz manjeg zraCenja, interna konverzija ili Auger efekat, a elektron kao
Auger elektron. Energija fotona X-zraka ili Auger elektrona je karakteristicna za emitujuci
element. Auger efekat je ¢eS¢i kod elemenata sa niskim rednim brojem, jer su elektroni
labavije vezani i karakteristi¢ni fotoni se lakSe apsorbuju. Jedna od posljedica Augerovog
efekta je ta da linije u datoj seriji nisu tako intenzivne kako bi se pretpostavilo na osnovu

broja praznina stvorenih u orbitalama. Fluorescentni prinos, wx je broj fotona svih linija u
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K-seriji koji su emitovani u jedinici vremena, podijeljen brojem praznina K-ljuske

formiranih tokom istog vremena:

1)

Na sli¢an nacin su definisani fluorescentni prinosi za L i M —ljusku. Auger prinos se
definiSe kao 1-w. Kada ne bi bilo Augerovog efekta, o bi uvijek bilo 1. Fluorescentni
prinos je glavno ogranicenje za osjetljivost, naroCito za elemente niskog atomskog broja.
To je vjerovatnoca da ¢e popunjavanje praznina u odredenoj ljusci rezultovati emisijom
karakteristi¢nog fotona X-zraka u serijama povezanim sa tom ljuskom, bez obzira na to da

li praznina potic¢e od primarne ili sekundarne pobude.

Druga posljedica Augerovog efekta je prozvodnja duplo jonizovanih atoma, sa prazninama
u dvije unutra$nje orbitale. Npr. ako se pretpostavi da je praznina u K-ljusci nastala
primarnim X-zracima, da je jedan elektron L-ljuske pao u tu prazninu, stvarajuéi K, foton
i da ovaj foton prolazi Auger apsorpciju sa dosljednim izbacivanjem drugog L elektrona.
Rezultat je atom sa LL stanjem, koji je sa dvije L praznine, jedna kreirana L—K prelazom
elektrona, a druga isklju¢enjem Auger elektrona. Ako jedan M-elektron padne u jednu od
L praznina i emituje se jedan foton L-serije, atom je ostao u LM stanju. Duplo jonizovani
atomi mogu takode biti proizvedeni bez Augerovog efekta ako pobudni elektroni
(primarna pobuda) ili fotoni X-zraka (sekundarna pobuda) izbace vise od jednog elektrona
orbitale u atomu. Elektronski prelazi u takvim, dvostruko jonizovanim atomima, rezultuju
emisijom linija koje imaju talasne duZine malo drugacije od onih emitovanih iz atoma sa
jednostrukim nabojem. Takve linije su poznate kao satelitske linije ili nedijagramske linije
(Bertin, 1970).

Kada snop X-zraka prode kroz materiju, neki fotoni ¢e biti apsorbovani unutar materije ili

rasuti daleko od originalne putanje (Slika 1.).
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other photons

PHOTO-ELECTRIC EFFECT
[t]

L{Xo)=Loexp-(ppxlq

I,-I = f [o]+ f[1]
SCATTER [o]

_].L:t.'f+'[

-
Slika 1. Interakcija fotona X-zraka sa materijom (Jenkins, 2000)

Intenzitet lo, snopa X- zraka koji prolazi kroz sloj debljine d i gustine p se smanji na
intenzitet I, prema dobro poznatom Lambert-Birovom (Lambert-Beer) zakonu:

[=1o-e" (2

Broj fotona (intenzitet) se smanji, ali njihova energija ostaje, generalno, nepromjenjena.
Termin W se naziva maseni apsorpcioni koeficijent i ima dimenzije [cm?/g]. Proizvod p, =
u- p, naziva se linearni apsorpcioni koeficijent i izrazava se u [cm™]. u (E) se ponekada

takode naziva ukupni poprecni presjek za apsorpciju X-zraka, energije E (Janssens, 2003).

Maseni apsorpcioni koeficijent je osobina svake supstance, nezavisna od agregatnog stanja
u kojem se nalazi. Za istu supstancu, razlicit je za svaku talasnu duzinu. To je funkcija
jedino talasne duzine 1 atomskog broja. Vrijednosti ovog koeficijenta za razli¢ite supstance
su direktno uporedive i za jedinjenja, rastvore ili smjese se lako racunaju iz vrijednosti za
njihove konstituente. Za odredeni element Z, maseni apsorpcioni koeficijent treba da se
povecéava sa talasnom duzinom, jer, kako talasna duzina postaje duza, X-zraci imaju manje
energije 1 manju mo¢ prodiranja. Na odredenoj talasnoj duzini, maseni apsorpcioni
koeficijent treba da raste sa Z, jer Sto je tezi element, veca je njegova mo¢ zaustavljanja

(Bertin, 1970).

Maseni apsorpcioni koeficijent p (M) slozenog matriksa M, koji se sastoji od smjese
nekoliko hemijskih elemenata moze se izraCunati iz masenog apsorpcionog koeficijenta za

n konstitutivnih elemenata:
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u (M) =2"iz; o 3)

gdje je pi-maseni apsorpcioni koeficijent za i-ti Cisti element i w; njegov maseni udio u

posmatranom uzorku. Ovo se zove pravilo smjese.

Maseni apsorpcioni koeficijent (u) igra veoma vaznu ulogu u kvantitativnoj XRF analizi.
Oba zracenja, pobudno primarno zracenje i fluorescentno zracenje se apsorbuju u uzorku.
Da bi se povezao posmatrani fluorescentni intenzitet sa koncentracijom, ovo apsorbovanje

se mora uzeti u obzir.

Kao $to se vidi sa Slike 1., apsorpcija zracenja u materiji je kumulativni efekat nekoliko
tipova interakcionih procesa izmedu fotona i materije, koji se mogu paralelno deSavati.

Prema tome, maseni apsorpcioni koeficijent ; , elementa i, moze se izraziti kao:
Hi =T + oj 4)

Ti —poprecni presjek za fotoelektri€nu jonizaciju
oi - poprecni presjek za rasipajuce interakcije

Navedeni presjeci su zavisni od energije (ili talasne duzine). Osim na apsorpcionim

bridovima, [ je manje ili vise proporcionalno Z*A® (Janssens, 2003).

U spektroskopiji X-zraka, kao i u klasi¢noj optickoj spektroskopiji moze se mjeriti emisija,
apsorpcija, rasipanje, fluorescencija i difrakcija X-zraka. Na osnovu ovih mjerenja dobijaju
se korisne informacije o uzorku. Mjerenjem talasne duzine karakteristicnog X-zracenja,
moze se odrediti kvalitativan sastav uzorka. Intenzitet zracenja na datoj talasnoj duzini

zavisi od koncentracije elementa i to ¢ini osnovu kvantitativne analize (Todorovi¢ i sar.,
1997).

2.2.3. Fotoelektri¢ni efekat

U fotoelektricnom apsorpcionom procesu (Slika 2.), foton se kompletno apsorbuje od
strane atoma i izbacuje se elektron iz unutrasnje ljuske (Janssens, 2003). Kod "lakih"
atoma, kao S§to su hrom, arsen, kadmijum, izbacuje se elektron iz K-ljuske. Kod "teskih"
atoma, kao §to su olovo, ziva ili uranijum, uklanja se jedan elektron iz L-ljuske (EPA,
1998). Dio fotona se iskoristi da bi se prevazisla energija vezivanja elektrona, a ostatak se

prevede u oblik kineticke energije. Kako se nakon interakcije formirala praznina u jednoj

9
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od unutrasnjih ljuski, atom (ustvari, to je sada jon) je ostao u visoko pobudenom stanju.
Atom ¢e se gotovo momentalno vratiti u stabilniju elektronsku konfiguraciju emitovanjem
Auger elektrona ili karakteristicnog fotona X-zraka. Ovaj drugi proces se zove
fluorescentno X-zracenje (Janssens, 2003). Praznina koja je stvorena od elektrona koji je
izbacen, popunjava se elektronom iz viSe spoljasnje ljuske. Prilikom padanja na nizi nivo
energije, elektron odaje energiju u obliku X-zraka (EPA, 1998). Kako je ve¢ navedeno,
odnos broja emitovanih karakteristicnih X-zraka i ukupnog broja praznina u odredenim

atomskim orbitalama, koji su doveli do toga, zove se fluorescentni prinos za tu ljusku
(@k).

Fotoelektricna apsorpcija se moze pojaviti jedino, ako je energija fotona (E), jednaka ili
viSa od energije vezivanja (¢) elektrona. Kako se fotoelektri¢na apsorpcija moze pojaviti
na svakom od (pobudljivih) energetskih nivoa atoma, ukupni fotoelektri¢ni presjek z; je

zbir specifi¢nih doprinosa (pod) ljuske:

Ti =Tkt TiLt Tim T =TikT (Ti,Ll + T2t Ti,|_3) + (Ti,M 1t T Tim 5) +.... (5)

Incident photon ..\
x @

t \o-/.‘

.L
M\\.-—/.“

® Photoelectron
[

Auger electron
Epoge™ 90

Ex o™,

Slika 2. Fotoelektri¢na jonizacija pra¢ena emisijom karakteristi¢nih X-zraka ili emisijom

Auger elektrona (Janssens, 2003)
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Na Slici 3. je prikazana promjena Ty, Sa energijom. Pri visokoj energiji, npr. 50 keV,
vjerovatnoca za izbacivanje K-elektrona je prili¢no niska, a za izbacivanje Ls-elektrona je
jos niza. Kako se energija fotona X-zraka smanjuje, poprecni presjek raste, tj. stvara se
viSe praznina. Pri energiji vezivanja ¢x=19,99 keV postoji naglo smanjenje u popreénom
presjeku zato $to X-zraci sa nizom energijom vise ne mogu izbaciti elektrone iz K-ljuske.
Medutim, ovi fotoni nastavljaju interakciju sa (jo$ slabije vezanim) elektronima u L i M
ljuskama. Diskontinuiteti u fotoelektricnom popre¢nom presjeku se nazivaju apsorpcioni
bridovi. Odnos popre¢nog presjeka odmah iznad i ispod apsorpcionog brida se naziva
odnos skoka, (r). Posto je fluorescencija X-zraka rezultat selektivne apsorpcije zracenja,
praéene spontanom emisijom, potreban je efikasan proces apsorpcije. Zato se pomocu
XRF, element moze odrediti sa visokom osjetljivos¢u, kada pobudno zracenje ima

maksimalni intenzitet pri energiji odmah iznad apsorpcionog brida tog elementa.

o
wg 10000.0 Ledges
+1000.0 o
8 RN Mo
3] N K-edge
% 1000[ \\\ Tia "”i. “?‘TK
7)) et
S 100} N 1
© Ya ™
._65. \\\ \\\
9 1.0f oo Me
§ 0.1 . Rl
1 10 100

Photon Energy, keV

Slika 3. Promjena 1ty kao funkcija energije fotona X-zraka (Janssens, 2003)

Apsorpcioni spektar nekog elementa pokazuje dobro definisane apsorpcione pikove.
Talasna duzina u piku je karakteristicna za dati element 1 ne zavisi od njegovog hemijskog
stanja. Karakteristika ovih apsorpcionih spektara je pojava apsorpcionih bridova odmah iza

talasnih duzina gdje se deSava apsorpcioni maksimum.

Apsorpcija X-zracenja se desava kada kvant energije moze da izbaci unutrasnji elektron i
kao posljedica toga stvara se ekscitovani jon i fotoelektron. U ovom procesu ukupna
energija apsorbovanog kvanta hivo, podijeljena je na kineticku energiju fotoelektrona i
potencijalnu energiju ekscitovanog jona. Najveca vjerovatnoca za apsorpciju postoji onda

kada je kvant energije X-zraenja upravo jednak energiji dovoljnoj da se unutrasnji
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elektron podigne na posljednji nivo atoma, tj. da se kineticka energija izbacenog elektrona

(fotoelektrona) priblizava nuli.

Da bi se atom doveo u stanje da moze emitovati fluorescentne X-zrake, intenzitet energije
zracenja, odnosno radni napon mora biti dovoljno velik da grani¢na vrijednost Ao, bude
kra¢a od apsorpcionog brida elementa Ciji se spektar ocekuje. Vrijednost radnog napona

definisana je Hunt-ovim zakonom:

h-c

V.e>—
Ao

(6)
Talasne duzine fluorescentnih linija uvijek su neSto vece od onih koje odgovaraju
apsorpcionom bridu. Razlika postoji zato $to je za apsorpciju potrebno potpuno uklanjanje
elektrona (jonizacija) dok se kod fluorescencije desava samo prelaz sa viSeg na nizi nivo

unutar atoma (Memi¢, 2012).

Generalno, apsorpcioni koeficijent X-zraka jednog elementa je njegova '"shaga
zaustavljanja" X-zraka i opada sa talasnom duzinom X-zraka. To je i o¢ekivano, jer §to je
kraca talasna duzina, veca je energija 1 snaga prodiranja. Medutim, postoje nagli prekidi
(diskontinuiteti) na krivama 1 to su apsorpcioni bridovi koji su znacajni u sekundarnoj
pobudi. Maksimalna talasna duZina (minimalna energija fotona), koja moZe izbaciti
elektron iz datog nivoa atoma, odredenog elementa je poznata kao apsorpcioni brid tog
nivoa, tog elementa. Svaki element ima onoliko apsorpcionih bridova, koliko ima
pobudnih potencijala: jedan K, tri L, pet M, sedam N itd. (Bertin, 1970).

2.2.4. Rasipanje

Kada uski snop X-zracenja prolazi kroz tanki sloj neke supstance njegov intenzitet se
smanjuje zbog apsorpcije ili rasipanja tog zracenja. Efekat rasipanja je mali i uglavnom se
moze zanemariti za ona podrucja talasnih duzina gdje se deSava primjetna apsorpcija

(Memi¢, 2012).

Rasipanje je interakcija izmedu zracenja i materije, koja uzrokuje promjenu pravca fotona.
Ako je energija fotona ista prije i nakon rasipanja, proces se naziva elasticno ili Rajlijevo
(Rayleigh) rasipanje. Elasti¢no rasipanje se odvija izmedu fotona i vezanih elektrona i ¢ini

osnovu difrakcije X-zraka. Ako foton izgubi dio svoje energije, proces se naziva

12



%rﬂ/flmquyﬁ raalicitih tipova boksita rendgenskom fluorescentnom spektromelnjom
vklorska disertacyia
Ceoriiski dis

neelasticno ili Komptonovo (Compton) rasipanje. Prema tome, ukupni poprecni presjek za

rasipanje oj, moze se napisati kao zbir dvije komponente:
Gi=ORji* OC, (7

gdje ori 1 oci , respektivno, oznacavaju poprecni presjek za Rajlijevo i Komptonovo

rasipanje nekog elementa i.

Komptonovo rasipanje se javlja kada fotoni X-zraka reaguju sa slabo vezanim
elektronima. Nakon neelasti¢nog rasipanja iznad ugla (¢), foton (Slika 4.) sa pocetnom

energijom (E) ¢e imati manju energiju (E ), datu Komptonovom jedna&inom:

E = E ®)

1+

E , (1—cos ¢)

m,c

gdje je m, -ostatak mase elektrona.

Compton
recoil
electron

Slika 4. Komptonovo rasipanje fotona X-zraka (Janssens, 2003)

Pozadina je uglavnom rasuto primarno zracenje i koherentno i nekoherentno rasute linije
mete komplikuju spektar 1 povecavaju moguénost ometanja spektralnih linija. Medutim,
difrakcija, oblik koherentnog rasipanja je osnova za disperziju kristalima. U spektrometru
X-zraka, kristal analizator disperguje sekundarni karakteristi¢ni snop X-zraka, tako da

svaka talasna duzina moze biti mjerena individualno (Bertin, 1970).

13



%rﬂ/flmquyﬁ raalicitih tipova boksita rendgenskom fluorescentnom spektromelnjom
vklorska disertacyia
Ceoriiski dis

2.2.5. Kontinualni spektar

Nastajanje. Kontinualni spektar, takode je poznat kao bijeli spektar, kontinuum i
bremsstrahlung (njemacki: bremsstrahlung-zako¢no zracenje) (Bertin, 1970). Oslobada se
prilikom iznenadnog usporavanja primarnih elektrona, kao rezultat njihove interakcije sa
elektronima reSetke atoma u meti (Janssens, 2003). Elektroni sa zagrijane katode ubrzavaju
se prema anodi uz potencijal ve¢i od 100 kV. Sudarom elektrona 1 atoma anode, dio
energije elektrona se prevede u X-zracenje, a intenzitet pojedine talasne duzine zavisi od
napona ubrzavanja elektrona. Prilikom sudara, elektroni se usporavaju i nastaju fotoni X-
zracenja. Energija fotona jednaka je razlici kineticke energije elektrona prije 1 poslije
sudara. Posto se elektroni usporavaju u seriji sudara, to se i gubitak energije razlikuje od
sudara do sudara $to ima za posljedicu da fotoni X-zracenja imaju kontinualnu energiju u
ograni¢enom podru¢ju. Kao rezultat takve interakcije dobije se kontinualni spektar.
Predstavljen je na Slici 5., kao odnos intenziteta i talasne duzine rendgenskih zraka koji se
dobijaju pri razliCitim ubrzavaju¢im naponima. Brojevi iznad krivih pokazuju napon
ubrzanja. Intenzitet je nula do neke grani¢ne Ao, zatim naglo raste do maksimalne
vrijednosti, a nakon toga opada bez oStre granice za maksimalne talasne duzine. Porastom
napona, intenziteti svih talasnih duZina se povecavaju, a grani¢na g 1 poloZaj maksimalnih
intenziteta pomice se ka kra¢im talasnim duzinama (Memi¢, 2012).
50 kV
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y
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{ ,/ 35 x‘v‘\\.
/ i//\\\ \
/ -\\\\\\\\\
V==

02 4 04 . . © 10
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g

Relativni intezitet X zracenja
-

Slika 5. Kontinualni spektar X-zracenja dobijen iz rendgenske cijevi sa metom od

volframa (Memic, 2012)
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B-zraci, unutras$nja konverzija, Komptonovo rasipanje i Auger elektroni, svi proizvode
kontinualne X-zrake, ali tube X-zraka su glavni izvor. Kontinuum ne moze biti stvoren

sekundarnom pobudom (Bertin, 1970).

Granicna talasna duzina. Kontinualni spektar odreden je minimalnom (grani¢nom)

talasnom duzinom, koja se nalazi kod kratkih talasnih duZzina i koja zavisi od napona
ubrzanja elektrona, a ne zavisi od vrste materijala (Memi¢, 2012). Najkraca talasna duzina
Amin, emituje se ako se elektron usporava do brzine nula u jednom koraku, dajuci svu svoju
energiju kao foton X-zraka. Jedna¢ina A= 12,400/V je Duan-Huntov (Duane-Hunt) zakon.
On omogucava ra¢unanje granice kratke talasne duzine Amin za jednu tubu X-zraka, koja
radi na bilo kojem odredenom potencijalu V i minimalnog potencijala na kojoj tuba mora
da radi da proizvede odredenu talasnu duzinu. Vecina elektrona daje energiju, ne u jednom
koraku, ve¢ u brojnim nejednakim dijelovima AV, a svaki rezultuje fotonom X-zraka,
talasne duzine 12,400/AV. Neto efekat velikog broja elektrona koji se podvrgavaju
takvom, postepenom usporavanju je kontinualna traka talasnih duzina > Amin (Bertin,

1970).

Priroda. Kontinualni spektar, karakteriSu Cetiri karakteristike: 1) kontinualni obim talasnih
duzina (analogno bijelom svijetlu), 2) oStra granica kratke talasne duzine Amin, 3) rast do
maksimalnog intenziteta Ajmax, 4) postepeni pad prema duzim talasnim duzinama. Ajmax S€
javlja kod ~1,5 Amin 1 za prakti¢ne svrhe, moze Se smatrati efektivnom talasnom duzinom
kontinuuma, a to je talasna duzina koja u sustini ima istu apsorpciju u datom apsorberu,

kao i kontinuum (Bertin, 1970).

Kontinuum takode ima dvije manje istaknute karakteristike (Gilfrich 1 Birks, 1968): drugi
maksimalni intenzitet i nagli diskontinuitet. Drugi maksimalni intenzitet je vrlo slabo
definisan u poredenju sa Ajmax, pojavljuje se pri talasnim duzinama veé¢im od Ajmax 1 razlicit
je za svaki element mete. Fenomen je nepoznatog porijekla i nezavisan je od primijenjenog
potencijala. Nagli diskontinuitet se pojavljuje na talasnoj duzini apsorpcionog brida
elementa mete. Intenzitet se povecava za faktor 2,5 na strani diskontinuiteta dugih talasnih

duzina.

Intenzitet linija. Relativni intenziteti linija zavise od relativne vjerovatnoée njihovih

elektronskih prelaza.Npr. u K-seriji, relativni intenziteti K,;(100)>K,2(50)>Kz1(15)>Kg2(5)
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su proporcionalni relativnim vjerovatno¢ama prelaza elektrona u K-ljusku iz L 111>L 1I>M
III> N III. Ove vjerovatnoce se mijenjaju sa Z. Npr. K, : Kg odnos intenziteta je 25:1 za
13-Al, 5:1 za 29-Cu i 3:1 za 50-Sn. Ovo je zbog toga §to Kg potice iz prelaza M—K i M-
ljuska nije popunjena u lakim elementima. L-linije se ne pojavljuju kod lakih elemenata iz
istog razloga. Generalno, u istoj spektralnoj regiji, K,-linije prvog reda su sedam do deset
puta intenzivnije od L, -linija prvog reda, pobudenih pod istim uslovima iz elemenata koji

imaju istu koncentraciju (Bertin, 1970).
2.2.6. Pravila selekcije, karakteristi¢ne linije i spektar X-zraka

Prema Borovom modelu, atom se sastoji od jezgra u kojem se nalaze protoni i neutroni.
Elektroni se nalaze u orbitalama oko jezgra na razli¢itim energetskim nivoima (Slika 6.).
lako ovaj model nije ba$ tacan, zadovoljavajuéi je za objaSnjenje vecine principa u
rendgenskoj fluorescentnoj analizi. Za nenaelektrisan atom, broj elektrona jednak je broju
protona. Svaka od "orbitala" ili "ljuski" sadrzi odredeni broj elektrona. Ljuske najblize

jezgru se popune prve i pune se od unutrasnje prema spoljas$njim ljuskama.

Slika 6. Borov model atoma (EPA, 1998).

Karakteristi¢ni fotoni X-zraka se proizvode nakon izbacivanja elektrona iz unutraSnje
orbitale pobudenog atoma 1 naknadnim prelazom elektrona atomske orbitale iz stanja sa
visokom u stanje sa niskom energijom. Svaki element prisutan u uzorku ¢e proizvoditi
seriju karakteristicnih linija koje cine polihromatski snop karakteristicnog i rasutog
zracenja koji dolazi od uzorka. Sistematsko (IUPAC) ime linije X-zraka, koja proizilazi iz
praznine u K-ljusci atoma, koja se popunjava elektronom, koji je prvobitno pripadao L3 —

ljusci tog atoma je K-Lj prelaz. Medutim, ovaj prelaz se obi¢no naziva K, —linija
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(nesistematska ili Siegbahn-ova nomenklatura). U Tabeli 1. je data lista niza linija X-zraka
i njihova odgovaraju¢a imena po IUPAC-u i Siegbahn-u.

Tabela 1. Glavne linije X-zraka (IUPAC i Siegbahn) i njihovi priblizni intenziteti u odnosu

na glavne linije u svakoj podljusci

Serija Ime po Ime po Relativni
IUPAC-u Siegbahn-u intenzitet
K-linije K-Ls Kal 100
K-L, Ka ~50
K-M3 Kt ~17
K-M, Kg3 ~8
Ls- linije L3-Ms Loi 100
L3-My Lo ~10
L3-Ns 4 Lg2.15 ~25
L 3-M1 L]_ ”'5
M3-Nq Lgs ~1
L2-Iinije Lo-My Lﬁt 100
Lo-Ny4 /1 ~20
Lo-M; L, ~3
L,-O4 Lys ~3
L1-Iinije Li-M3 L53 100
L:-M, Lps ~70
L1-N3 Lys ~30
Li-N, L, ~30
M-linije Ms-N- M1
Ms-Ne Mo
Ms-Neg Mg

Mozli (Moseley) je prvi ustanovio vezu izmedu talasne duzine (A) karakteristi¢nog fotona
X-zraka 1 atomskog broja (Z) pobudenog elementa:

1/n = K(Z-s)? (9)
gdje su:
Z-atomski broj, K i s —konstante.
Zastitna konstanta-s ima vrijednost blizu jedan. K ima razli¢itu vrijednost za svaku

razmatranu seriju linija (npr. K,-linije, Ly-linije, Tabela 1.). Svaki jedinstven atom ima

brojne dostupne elektrone koji mogu da ucestvuju u prenosu i posto su milioni atoma
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obi¢no ukljuc¢eni u pobudu date probe, uzimaju se svi moguci putevi deekscitacije. Ovi

putevi deekscitacije mogu biti definisani jednostavnim skupom pravila selekcije.

Svaki elektron u nekom atomu se moze definisati pomocu Cetiri kvantna broja. Prvi od njih
je glavni kvantni broj (n), koji moze imati sve cijele vrijednosti. Kada je n=1, nivo se
oznacava kao K-nivo, kada je n=2, to je L-nivo itd. (I) je sporedni kvantni broj i moze
imati vrijednosti od (n-1) do 0. (M) je magnetni kvantni broj i moze imati vrijednosti od +I
do 1. (s) je spinski kvantni broj sa vrijednosti £1/2. Ukupni impuls (J) za jedan elektron je
dat vektorom zbira 1+s. PoSto u jednom atomu ne postoje dva elektrona koji imaju iste
kvantne brojeve, moZe se konstruisati serija nivoa ili ljuski. U Tabeli 2. su date atomske

strukture za prve tri glavne ljuske.

Tabela 2. Atomske strukture za prve tri glavne ljuske

(br.I;IJ:Iftl;gna) " I m s Orbitale J
K(2) 1 0 0 +1/2 1s 1/2
2 0 0 +1/2 2s 1/2

L(8) 2 1 1 #1172 2p 112, 312

2 1 0  £12  2p 12,32

2 1 1 12 2p 1/2, 312
3 0 0 +1/2 3s 1/2

3 1 1 +1/2 3p 1/2, 3/2

3 1 0 £12  3p 12,32

3 1 -1 +1/2 3p 1/2, 312

M (18) 3 2 2 12 3d 3/2, 5/2

3 2 1 +1/2 3d 312, 5/2

3 2 0 +1/2 3d 312, 5/2

3 2 -1 +1/2 3d 3/2, 5/2

3 2 -2 +1/2 3d 3/2, 5/2

Prva ljuska K ima najvise dva elektrona i oba su u 1s orbitali. Posto vrijednost (J) mora biti
pozitivna u ovom slu¢aju jedina dozvoljena vrijednost je + 1/2. U drugoj ljusci L je 8
elektrona, dva u 2s orbitali 1 Sest u 2p orbitalama. U ovom slucaju, (J) ima vrijednost od
1/2 za 2s orbitalu i1 3/2 ili 1/2 za 2p orbitalu, daju¢i ukupno tri mogucéa L nivoa prelaza.
Ovi nivoi se obiljezavaju kao L, L, 1 L3. U M nivou (orbitali) je maksimalno 18 elektrona:
2 u 3s orbitali, 6 u 3p orbitali i 10 u 3d orbitali. Ponovo, sa vrijednostima od 3/2 ili 1/2 za
(J) u 3p orbitali i 5/2 i 3/2 u 3d orbitali, moguée je ukupno 5 nivoa prelaza (M1 do Ms).

Sli¢na pravila mogu biti upotrijebljena za gradenje dodatnih nivoa N,O itd.
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Pravila selekcije za proizvodnju normalnih (dijagramskih) linija zahtjevaju da se glavni
kvantni broj mora promijeniti za najmanje jedan (An >1), sporedni kvantni za samo jedan
(Al =+1) i kvantni broj J za nula ili jedan (AJ = 0, +£1). Primjena pravila selekcije pokazuje
da, npr. K-serija dozvoljava samo L, —K i L3 —K prelaze, za promjenu glavnog kvantnog
broja za jedan. Postoje ekvivalentni parovi prelaza za n =2, n = 3, n =4 itd. Slika 7.
pokazuje linije koje su primjecene u K-seriji. Oznacene su tri grupe linija. Normalne linije
su pokazane na lijevoj strani, sastoje se od tri para linija iz L,/L3, M1/M3 i N2/N3 podljuski.
Veéina primjecenih fluorescentnih linija su normalne linije, ali se u spektru X-zraka mogu
pojaviti pojedine linije, koje se na prvi pogled ne pridrzavaju osnovnih pravila selekcije.
Ove linije se nazivaju zabranjene linije. Nastaju od spoljasnjih orbitalnih nivoa, gdje nema
ostrih energetskih razlika izmedu orbitala. Kao jedan primjer, u prelaznim elementima,
gdje je 3d orbitala samo djelimi¢no popunjena i energetski je slicna 3p orbitalama,
primjecen je slab zabranjeni prelaz (Bs). Treci tip su satelitske linije koje proisti¢u iz duplih
jonizacija. Nakon izbacivanja pocetnog elektrona u fotoelektricnom procesu, kratak, ali
konacan period vremena prode prije nego Sto se praznina popuni. Taj vremenski period se
naziva zZivotni vijek pobudenog stanja. Kod elemenata sa nizim atomskim brojevima, ovaj
zivot se povecava u tolikoj mjeri da postoji znacajna vjerovatnoc¢a da drugi elektron moze
biti izbaCen iz atoma prije nego §to se popuni prva praznina. Gubitak drugog elektrona
mijenja energiju elektrona u okolnim podljuskama i tako se proizvodi emisija linija X-

zraka sa drugim energijama. Npr., umjesto K, /K, para linija, duplo jonizovan atom ¢e
dovesti do emisije satelitskih linija kao $to su K, /K_ i K /K, parovi. Budu¢i da su

relativno slabi, ni zabranjeni prelazi, ni satelitske linije nemaju velik analiticki znacaj.
Medutim, mogu izazvati konfuziju u kvalitativnoj interpretaciji spektra i ponekada se

mogu pogresno protumaciti kao analiticke linije elemenata u tragovima (Janssens, 2003).
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Slika 7. Primjeéene linije kod K-serije (Janssens, 2003)
2.2.7. Znacajne karakteristike XRF spektrometara
2.2.7.1. Analiticka osjetljivost

Kada se XRF analiza koristi za uzorke u obliku tankog filma, tj. u uzorcima gdje je
proizvod d-p (debljine uzorka d i gustine uzorka p) tako mali da se apsorpcija dolazeceg
pobudnog 1 odlazeceg fluorescentnog zracenja u materijalu moze zanemariti, postoji
linearna zavisnost izmedu prikupljenih neto intenziteta X-zraka (N;) datih karakteristicnih
linija elementa (i) i ozratene mase (M;), koja je obi¢no, takode proporcionalna

koncentraciji (c;) tog elementa u uzorku:
N; :S*i' mi-t=Sj-ci-t (10)

Konstante proporcionalnosti (S;) za razlicite elemente se nazivaju koeficijenti osjetljivosti

XRF spektrometra za odredivanje ovih elemenata (izrazeni kao counts s™ (g/cm®)™).

Umjesto koriStenja intenziteta X-zraka skupljenog tokom odredenog vremena t, Cesto je

zgodnije upotrijebiti neto brzinu brojanja X-zraka, R;:

Ri = Ni/t = Si-¢; (11)
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2.2.7.2. Detekcija i granice odredivanja

U stvarnosti, nije moguce direktno mjeriti neto intenzitet pika (N;), ve¢ se mjeri ukupni

intenzitet Ti=N;+B;. Intenzitet pozadine (B;j), moZe biti napisan kao suma razli¢itih

doprinosa:

Bi — Birasipanja + Bidetektora +y i Bi’jpreklapanja + Bislijepe probe (blank) (12)
gdje su:
B;"™Pa"2 _o7nacava doprinos spektralne pozadine ispod analitidke linije elementa (i), usljed

rasipanja primarnog zracenja u samom uzorku, u ambijentu gasa u kojem je uzorak
(vazduh ili helijum, ako je bilo koji) i (u nekim slué¢ajevima) na materijalu drzaca uzorka.

Ove pojave izazivaju kontinualnu pozadinu na kojoj su nametnuti karakteristi¢ni pikovi.

Btk _oznaava doprinos pozadine u istom obimu energije/talasne duZine zbog

detektora kao predmeta upotrebe.

B; P42 _je doprinos intenzitetu pika kao rezultat nerijeSenog preklapanja izmedu linija

elementa j#i i analiticke linije elementa (i).

B;stiiepe probe (blank) -y nagava doprinos intenzitetu pika elementa (i) koji ne potice iz uzorka

(Janssens, 2003).

Blank se obi¢no definiSe kao proba identi¢na onoj koja ¢e biti mjerena, po sastavu i

fizi¢koj formi, osim §to je analit odsutan (Bertin, 1970).

Kada se veli¢ina B; eksperimentalno odredi i ovo mjerenje ponovi n puta, rezultati se
raspodijeljuju oko srednje vrijednosti B; sa standardnom devijacijom sg. U modernim
instrumentima, vecina izvora sistematskih i slucajnih greSaka (npr. usljed mehanickih ili
elektricnih nestabilnosti) su mali u poredenju sa odredenom nesigurnosti mjerenja
intenziteta, koja poti¢e od statistickog brojanja. Kada se B; dobija pomoc¢u postupka
brojanja (Sto je obi¢no slucaj) Poissonova (ili brojanjem dobijena) statistika reguliSe

mjerenja, tako da je sg® = <B;>.

Najnizi neto intenzitet X-zraka (Ni.p), koji se jo§ uvijek moze razlikovati na statisticki

znacajan nacin od prosje¢nog nivoa pozadine, moze se pisati kao:
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Niip = <Bi> + Kk sg (13)
gdje je k-konstanta koja zavisi od posmatranog nivoa znacajnosti.

Granica detekcije koncentracije ¢;, p, koja odgovara N, p, moze se napisati kao:

Cilp = N o _(Bi): ksg _ kﬁ (14)
" St Sit st

gdje je Rg = <B;>/t stopa (brzina) brojanja pozadine. Kada ozra¢ivanje standardnog uzorka

(poznate koncentracije ci), tokom vremena t, rezultuje neto intenzitetima, N9 i

std

intenzitetima pozadine, By, tako da se osjetljivost S; moze aproksimovati odnosom

N#9/ci*, slijedi da najniza mjerljiva koncentracija (ili relativni detekcioni limit) Cj.p

moze biti procijenjena iz ovih mjerenja, koriste¢i relaciju:

std
) ~ ~ Std k Bit 15
CiLp =C; W (15)

Kada se tokom takvog eksperimenta, poznata masa (M) ozradi, najniza detektovana

(mjerljiva) masa (ili apsolutni detekcioni limit) m;, p, moze biti izracunata pomocu:

std
. ~ std k Bi t 16
MiLp =M, N (16)

Relativna granica detekcije je vazan podatak za XRF opremu, jer je obicno relevantno
znati najnizi koncentracioni nivo na kojem spektrometar moze biti upotrijebljen za

kvalitativna i kvantitativna odredivanja (Janssens, 2003).

U najsirem smislu, pozadina se moze definisati kao intenzitet koji bi se izmjerio pod
uglom linije analita (20), ako je analit odsutan. U ovom smislu, pozadina sadrzi manje ili
viSe kontinualni spektar i1 doprinose spektralnih linija na uglu linije analita, 20 ili blizu tog
ugla. Pozadina je znacajna u spektrometrijskoj analizi X-zraka iz tri razloga: 1) Cesto se
mora oduzeti od izmjerenih intenziteta pikova analita i internog standarda; 2) u metodi

odnos pozadine, moze kompenzovati (nadoknaditi) greske apsorpcije 1 greske odredene
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probe i instrumenta; 3) ograniava minimalno mjerljiv iznos, a to je iznos koji daje neto
intenzitet 3/ .

Zragenje pozadine poti¢e od: 1) kosmickog zracenja; 2) radioaktivne emisije iz okoline; 3)
sporednih impulsa i Suma nastalog u detektoru i elektronskim pojacivackim
komponentama; 4) radioaktivne emisije iz probe, ako je radioaktivna; 5) primarne emisije
X-zraka iz tube X-zraka; 6) sekundarne emisije X-zraka iz probe, kristala i drugih
komponenti na putanji X-zraka. Prva dva izvora predstavljaju nesmanjivi minimum
pozadine i doprinose intenzitetu oko 2 counts/s. Impulsi suma detektora i poja¢ivaca imaju
veoma nisku energiju i oni su sustinski eliminisani diskriminatorom. Pozadina, tada,
uglavnom potic¢e od kolektivnog prenosa, rasipanja, difrakcije ili refleksije X-zraka iz dva
posljednja izvora i svaka komponenta spektrometra doprinosi pozadini. Uopsteno,
intenzitet pozadine se moze smanjiti pod sljede¢im uslovima: atomski broj mete tube X-
zraka treba da je $to je moguce nizi; ekscitacioni uslovi (kV, mA), §to je moguce nizi; da
se upotrebljavaju filteri da uklone linije mete ili da redukuju intenzitet kontinualnog
spektra u oblasti specifi¢ne linije analita; dio za probe se treba evakuisati ili ispirati sa
helijumom da se eliminiSe rasipanje vazduha; matriksi sa niskim atomskim brojem se
trebaju izbjegavati, kao S§to su rastvori, proizvodi fuzije ili stakleni diskovi; treba
upotrebljavati linije visokog reda, (ove linije leZze na ve¢im 260 uglovima, gdje je pozadina
niza); kristal ne treba da sadrzi elemente sa visokim relativnim atomskim brojem, da
proizvede sekundarnu emisiju; upotrebljavati fini kolimator; Kkoristiti analizu visine

impulsa.

Nije uvijek neophodno korigovati podatke intenziteta linije analita za pozadinu. Ako
intenzitet pozadine ne moze biti izveden iz slijepe probe ili ekstrapolacijom, zahtjeva se
najmanje jedno pojedinacno mjerenje za svaku probu, Sto sa druge strane, povecava

vrijeme analize i cijenu (Bertin, 1970).
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2.3. INSTRUMENTACIJA ZA ANALIZU FLUORESCENTNIH X-ZRAKA

Spektrometri X-zraka mogu biti klasifikovani na vi$e nacina:

Prema planiranoj primjeni mogu biti za fizicku laboratoriju, laboratoriju analiticke

hemije, kontrolu proizvodnje, procesa ili za prenosivo/mobilno polje upotrebe.

— nacin rada moze biti ruéni, poluautomatski ili automatski, a automatski instrumenti

se mogu dalje podijeliti na sekventne i simultane.

— izvor pobude mozZe biti tuba X-zraka, elektronski top ili radioaktivni izotop; snaga

tube X-zraka moze biti puni talas ili konstantni potencijal i ima maksimalni

potencijal od 50, 60, 75 ili 100 kV.

— optika moze biti sa disperzijom talasne duzine ili energije i mogu se dalje
klasifikovati kao nefokusiraju¢i (ravni kristal), polu— ili potpuno fokusirajuci
(zakrivljeni kristal) ili dupli kristal. Instrument moze da ima jedan kanal, dva

kanala ili multikanalni opticki sistem.

— (itanje moZze da ima mnoge forme, ukljucuju¢i panel metar, strip grafikone,
elektronski digitalni displej, Stampanu papirnu traku, fotografski film (Bertin,
1970).

Svi konvencionalni spektrometri X-zraka se sastoje od tri dijela: jedinice primarnog

izvora, samog spektrometra i mjerne elektronike.

Primarni izvor sadrzi veoma stabilan visokonaponski generator, koji moze da obezbjedi
snagu oko 3 kW i zapecacenu tubu X-zraka. U tubi se nalazi anoda od Cr, Rh, W, Ag, Au
ili Mo, gdje se stvara intenzivno kontinualno zracenje koje se usmjerava na analizirani
uzorak, pri ¢emu nastaje karakteristicno zracenje. Dio karakteristicnog fluorescentnog
zraCenja se zatim skuplja pomocu spektrometra, gdje zrak prolazi kroz kolimator ili otvor,
na povrsinu analizirajuéeg kristala, gdje se pojedinacne talasne duzine difraktuju u skladu
sa Bregovim zakonom. Detektor fotona, obi¢no protok gasa ili scintilacioni broja¢, zatim
konvertuje difraktovane karakteristicne fotone u impulse napona koji su integrisani i

prikazani kao mjera intenziteta karakteristi¢ne linije (Jenkins, 2000).
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U XRF spektrometriji se obi¢no koristi polihromatski snop fotona kratkih talasnih duzina/
visoke energije za indukciju emisije karakteristi¢nih linija veéih talasnih duZzina/nize
energije u uzorku koji ¢e biti analiziran. Moderni spektrometri X-zraka, mogu koristiti ili
difrakcionu snagu monokristala za izdvajanje uskih traka talasnih duzina (XRF sa
disperzijom talasnih duzina (WDXRF)) ili moZe biti upotrijebljen jedan energija-selektivni
detektor za izdvajanje uskih traka energije (XRF sa disperzijom energije (EDXRF)) iz

polihromatskog zracenja koje je proizvedeno u uzorku.

Zbog toga §to je veza izmedu emisije talasnih duzina i atomskog broja poznata, izdvajanje
pojedinacnih karakteristicnih linijja omogucava jedinstvenu identifikaciju elemenata, a
koncentracija elemenata se moze procijeniti iz intenziteta karakteristi¢nih linija. Tako je

ova tehnika sredstvo karakterizacije materijala u smislu hemijskog sastava.

WDXREF instrumenti se gotovo iskljuc¢ivo koriste za veoma pouzdane i rutinske analize
materijala, npr. u industrijskim laboratorijama kontrole kvaliteta. Kod EDXRF
instrumenata, pored opreme pogodne za veliki broj analiza, razvilo se nekoliko vaznih
varijanti, kao §to su XRF sa totalnom-refleksijom (TXRF) i mikro-XRF (u-XRF), koji su
zasnovani na prostornom zatvaranju primarnog snopa X-zraka, tako da je samo odredeni
dio uzorka ozraen. Ovo se u praksi ostvaruje upotrebom namjenskih izvora X-zraka,

optike X-zraka i geometrije zracenja (Janssens, 2003).

Mada razli€iti tipovi instrumenata mogu imati malu sli¢nost u fizickom smislu, oni se u
sustini razlikuju samo u vrsti izvora koje koriste za pobudu, broju elemenata koje mogu
mjeriti u jednom trenutku, brzini kojom prikupljaju podatke i naravno, u cijeni (Jenkins,
2000).

2.3.1. Izvori X-zraka
U XRF analizi se koriste Cetiri razlicita tipa izvora X-zraka:

a) zapecacene tube (cijevi) X-zraka
b) radioaktivni izvori
C) rotirajuce anodne tube

d) postrojenja sinhrotronog zra¢enja.
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Vecina komercijalnih spektrometara X-zraka koriste zape¢acene tube X-zraka, kao izvor
pobude, a ove tube obicno koriste zagrijano volframovo vlakno za indukciju emisije
termojonskih elektrona u vakuum komori. Nakon ubrzavanja pomocu visokog napona,
elektroni se usmjeravaju ka sloju materijala visoke ¢istoc¢e (npr. Cr, Rh, W, No, Pd...), koji
sluzi kao anoda. U sloju metala, proizvodi se zako¢ni spektar na kojem su nametnute
karakteristi¢ne linije anodnog materijala. Sirok pojas zradenja je pogodan za pobudu
karakteristi¢nih linija Sirokog raspona atomskih brojeva. Visi atomski broj anodnog
materijala, proizvodi intenzivniji snop zracenja u tubi. Slika 8. prikazuje Sematski poprecni

presjek zapecacene tube X-zraka.
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Slika 8. Poprec¢ni presjek zapecacene tube X-zraka (Janssens, 2003)

Efikasnost tube X-zraka je relativno niska: samo oko 1 % elektriéne snage se prevodi u X-
zrake, ostatak se rasipa kao toplota. Zato se anodna tuba obi¢no hladi vodom da bi se
izbjeglo topljenje metalnog bloka. Kada se zahtjeva nivo visoke snage (3 kW), vise se
primjenjuju rotacione, nego fiksne anodne cijevi. U ovim uredajima, anoda je brzo
rotiraju¢i, vodom hladeni metalni cilindar, prekriven Zeljenim anodnim materijalom

(Janssens, 2003).

Osim konvencionalnih tuba, koristi se i jo§ nekoliko drugih. Tuba sa dvojnom metom ima
dva odvojena podrucja — jedno od volframa i drugo od hroma i dva filamenta, a svaki ima
svoje fokalno mjesto (spot) na jednoj od podru¢ja meta. Ove tube omogucavaju visoku
efikasnost pobude i za spektar dugih i kratkih talasnih duzina. Tube sa prozorom na kraju

imaju prozor na kraju glave tube, normalno na osu. Ove tube daju nesto vise uniformno
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ozracivanje probe (ako je proba normalna na osu) i posebno su pogodne za multikanalne
spektrometre. Rasklopive tube su posebno pogodne za sekundarnu pobudu analita u
tragovima. Tube za ultraduge talasne duzine se Koriste za pobudu spektra ultradugih
talasnih duzina (Bertin, 1970).

Radioaktivni a, B iy izvori mogu takode biti koriSteni za EDXRF analize. Uopsteno, ovi
izvori su veoma kompaktni u odnosu na tube X-zraka i mogu biti upotrijebljeni u

prenosivim sistemima za analizu.

o- izvori su pogodni za analizu elemenata malog atomskog broja. Cesto koristeni izvori su
%Cm, sa poluzivotom (t;) od 17,8 godina, koji emituju 5,76 i 5,81 MeV a-Cestice i

?1°Po, koji ima poluzivot 138 dana i emituje 5,3 MeV a-Cestice

- izvori takode, mogu biti koriSteni ili za direktnu EDXRF pobudu uzorka ili za
proizvodnju zako&nog zradenja u meti za naknadnu pobudu uzorka. *’Na (t, = 2,6 godina),
8Kr (t, = 10,7 godina) i ®*Ni (t, = 100 godina) su B-emiteri, koji mogu biti upotrijebljeni
za pomenutu svrhu, emituju¢i B-Cestice od oko 550, 670 1 66 keV. Za proizvodnju
zako¢nog zradenja, korisni su *'Pm (t,, = 2,6 godina, 225 keV) u kombinaciji sa Zr

metom i *H (t, = 12,4 godina, 19 keV, Ti- meta) (Janssens, 2003).

y-zracenje nastaje kao rezultat reakcija u jezgru, a ne razlikuje se od X-zracenja (Memic,
2012). lzvori koji emituju X-zrake obi¢no sadrze radio nuklide koji propadaju pomocu
mehanizma hvatanja elektrona (zahvat elektrona). Tokom propadanja, elektron iz
unutrasnje ljuske je zarobljen od strane jezgra deficitarnog neutronima, transformisSuci
proton u neutron. Ovo rezultuje pojavom ¢erke nuklida, koja ima Supljinu u jednoj od
njenih unutra$njih ljuski, Sto rezultuje emisijom odgovarajueg karakteristicnog zracenja
(linijski spektar). Npr. kada °°Fe -nukleus (26 protona i 29 neutrona) hvata K-elektron i
postaje *°Mn -nukleus, emitovae se Mn K-Lgp (Mn-K,) ili K-Ms, (Mn-Kg) foton
(Janssens, 2003).

*Fe **Mn+hv

Ovakav izvor je vrlo jednostavan monoenergetski izvor za analiticku primjenu, a poluzivot

mu je 2,6 godina (Memi¢, 2012).
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U jednom broju specijalizovanih slucajeva, koriste se sinhrotroni izvori zracenja.
Sinhrotrono zrac¢enje (SR-synchrotron radiation) se proizvodi sa visoko energetskim (GeV)
relativistiCkim elektronima ili pozitronima koji kruze u skladiSnom prstenu. Ovo je veoma
velika kvazi-kruzna vakuum komora, gdje snazni magneti primoravaju cCestice na
zatvorene putanje. X-zraenje se proizvodi tokom kontinualne akceleracije Cestica.
Spektralna distribucija je neprekidna. Najjednostavniji nacin upotrebe SR je koristenje
bijelog snopa za ozracivanje uzorka. Pravilnom monohromatizacijom, moguce je Kkoristiti
selektivhu pobudu serije elemenata u uzorku, donose¢i optimalne detekcione uslove

(Janssens, 2003).
2.3.2. Detektori X-zraka

Kao 1 svaki detektor zracenja, detektor X-zraka je pretvara¢ za prevodenje energije fotona
X-zraka u lako mijerljive i brojljive naponske impulse. Svi tipovi detektora rade kroz
proces fotojonizacije u kojem interakcija izmedu ulazecih fotona X-zraka i aktivnog
materijala detektora proizvodi brojne elektrone. Pomoc¢u kondenzatora 1 otpornika, struja
proizvedena elektronima se konvertuje u naponski impuls, tako da se jedan digitalni

naponski impuls proizvede za svaki foton X-zraka koji ulazi u detektor.

Pored osjetljivosti na fotone odgovarajuéeg obima energije, vazne dvije karakteristike koje
idealni detektor treba posjedovati su: proporcionalnost i linearnost. Za detektor se kaze da
je proporcionalan kada je visina naponskog impulsa, koji je prozveden po ulasku fotona,
proporcionalna energiji fotona. Proporcionalnost je potrebna kada se kroz selekciju visine
impulsa, mjere jedino impulsi odredene visine, tj. odgovaraju¢i fotoni X-zraka u

odredenom vremenskom obimu.

Kada je brzina kojom se naponski impulsi snimaju jednaka brzini kojom fotoni X-zraka
ulaze u detektor, kaZze se da detektor ima linearni odgovor. Ova osobina je vazna kada se
snimljene brzine brojanja razlicitih linija X-zraka koriste za mjerenje intenziteta fotona

ovih linija proizvedenih u uzorku.

Rezolucija detektora je preciznost/ponovljivost pri kojoj se energija specifi¢nog tipa fotona
X-zraka moze odrediti i zato je mjera sposobnosti detektora, razlikovanje izmedu X-zraka

veoma slicnih energija, ali razli¢itog porijekla (Janssens, 2003).
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U tehnici fluorescentnih X-zraka, mogu se koristiti razli¢iti detektori, kao S$to su: gas
proporcionalni brojaci, scintilacioni detektori i poluprovodnicki detektori hladeni azotom

ili sa Peltier-hladenjem (Longoni i Fiorini, 2006).

U WDXRF spektrometrima, za brojanje X-zraka, koriste se proporcionalni brojaci sa
protokom gasa (za duge talasne duzine A>0,2 nm) i scintilacioni brojaci (za talasne duzine
kra¢e od 0,2 nm). Oba tipa detektora se obi¢no kombinuju u tandem detektor, koji pokriva
cijeli raspon talasnih duzina u WDXRF spektrometriji. Posto ni jedan od ovih detektora
nema dovoljnu rezoluciju da samostalno razdvoji viSestruke talasne duzine/energije, oni se
koriste zajedno sa kristalom za analize. U slu¢aju EDXRF spektrometrije, ¢vrsti detektori

se koriste za vecu rezoluciju (Janssens, 2003).
Gasni detektori se mogu klasifikovani u pogledu najmanje Sest kriterijjuma:

1. po nacinu rada- jonizaciona komora, proporcionalni broja¢ ili Gajgerov brojac;
2. kao zapecaceni ili brojaci sa protokom gasa;

3. po poziciji prozora- na kraju ili sa strane;

4. po debljini prozora ili materijala;

5. po vrsti punjenja gasom i

6. po nekim posebnim karakteristikama (Bertin, 1970).

Proporcionalni brojac sa protokom gasa (Slika 9a) sadrzi cilindri¢nu tubu pre¢nika oko 2

cm, koja nosi tanku Zicu duz radijalne ose. Tuba je ispunjena smjesom inertnog gasa i
ugasitog gasa, obi¢no je to 90 % argon/10 % metan (Janssens, 2003). Najvise
upotrebljavani su gasovi visoke ¢istoce: argon, ksenon, neon i kripton (Longoni 1 Fiorini,

2006).

Cilindri¢na tuba je uzemljena 1 primjenjuje se napon od 1400-1800 V na centralnoj zici.
Zica je povezana sa otpornikom, koji je vezan paralelno sa kondenzatorom. Foton X-zraka
koji ulazi u detektor proizvodi niz jonskih parova (n), svaki sadrzi jedan elektron i jedan
Ar’-jon. Konkurentni procesi tokom pretvaranja energije fotona u jonizaciju, uzrokuju da
srednja energija (€) potrebna za proizvodnju jonskog para bude veca od iznosa prvog

jonizacionog potencijala. Broj jonskih parova proizvedenih fotonom energije E, jednak je:
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Slika 9. Sematski prikaz a) gasom napunjenog proporcionalnog brojaéa i b) scintilacionog
detektora (Potts, 1995).

Nakon jonizacije, naboji se razdvajaju, sa kretanjem elektrona prema (anodnoj) Zici i jona
argona ka uzemljenom cilindru. Kako elektroni prilaze anodnoj Zici, oni su dovoljno
ubrzani da proizvedu dalju jonizaciju atoma argona. Tako ¢e mnogo veéi broj elektrona N
stvarno dolaziti do anodne zice. Ovaj efekat se naziva dobitak ili mnozenje gasa i njegova
veli¢ina je data kao: M = N/n. Za proporcionalne brojace sa protokom gasa, koji se koriste
u spektrometriji X-zraka, M obi¢no ima vrijednost oko 10°. Pod uslovom da je dobitak
gasa konstantan, veli¢ina proizvedenog naponskog impulsa je direktno proporcionalna

energiji dolaznog fotona X-zraka (Janssens, 2003).

30



%m/flm‘adcjﬂ raalicitih tipova boksita rendgenskom fluorescentnom spektromelnjom
vklorska disertacyia
Ceoriiski dis

Proporcionalni broja¢ sa protokom gasa je detektor koga karakteriSu umjerena rezolucija
energije, velika povrSina detekcije 1 visoka sposobnost brzine brojanja (Longoni i Fiorini,
2006). Idealan je za mjerenje duzih talasnih duzina, ali je prilino neosjetljiv za talasne
duzine kra¢e od oko 0,15 nm. Za ovu regiju kra¢ih talasnih duzina, obi¢no se koristi

scintilacioni brojac (Slika 9b).

Scintilacioni brojac sadrzi dva dijela: fosfor (scintilator) i fotomultiplikator. Fosfor je

obi¢no veliki monokristal natrijum-jodida (Nal), koji je dopiran sa talijumom, oznacen kao
Nal(TI) kristal. Kada fotoni X-zraka padnu na fosfor, proizvode se fotoni plavog svjetla (sa
talasnom duzinom od 410 nm), gdje je broj fotona plave svjetlosti povezan sa energijom
dolaznog fotona X-zraka. Ovi vizuelno svijetli fotoni, proizvode elektrone interakcijom
povrsine fotokatode i fotomultiplikatora i1 broj elektrona se linearno povecava nizom
sekundarnih povrsina, nazvanih dinode, unutar fotomultiplikatora. Struja proizvedena
fotomultiplikatorom se onda konvertuje u naponski impuls, kao u slu¢aju proporcionalnog
brojaca sa protokom gasa. Dok je broj elektrona proporcionalan energiji dolaznog fotona
X-zraka, scintilacioni broja¢ takode ima proporcionalni odgovor. Zbog neefikasnosti u
procesima konverzije X-zrak/vizuelno-svjetlo/elektron, srednja energija za proizvodnju
pojedinatnog dogadaja unutar scintilacionog brojaca je viSa nego najveca veliina u
ekvivalentnom procesu u brojacu protoka. Iz ovog razloga, rezolucija scintilacionog

brojaca je mnogo losija nego kod brojaca protoka (Janssens, 2003).

Scintilacioni kristal (fosfor, scintilator) mora da ima sljede¢e karakteristike: 1. apsorpcioni
koeficijent bi trebao biti dovoljno visok da dozvoli visoku apsorpciju dolaznih X-zraka u
pogodnoj debljini; 2. odnos fotona vidljive svjetlosti prema energiji fotona X-zraka, mora
biti visok; 3. vidljivi fluorescentni spektar treba da odgovara spektralnoj osjetljivosti
fotokatode multiplikatora fototube; 4. kristal treba da bude opticki jasan i transparentan za
svoju vidljivu fluorescenciju; 5. kristal treba da ima indeks prelamanja sli¢an onom na
omotu fototube (ili ploci), da osigura efikasan prenos svjetlosti od fosfora do fotokatode 1
6. scintilaciono vrijeme rasta i raspada treba da bude dovoljno kratko da dozvoli visoku
brzinu brojanja bez ozbiljnog sluc¢ajnog gubitka. Talijum-aktivirani natrijum jodid, Nal
(TT) ili Nal:T1, zadovoljava vecinu od ovih zahtjeva 1 isklju¢ivo se koristi u scintilacionim

brojac¢ima za analiticku spektrometriju X-zraka (Bertin, 1970).
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Izlazni impulsi proizvedeni pomoc¢u oba pomenuta detektora se dalje obraduju pomocu
linearnog pojacala i kola diskriminatora. Obi¢no se impulsi broje tokom odredenog
perioda vremena i akumulirani otkucaji se pohranjuju u memoriju racunara za prikaz i
dalju obradu. Obrada nekog dogadaja X-zraka detektorom i njegovom elektronikom,
zahtjeva odredeno vrijeme. Nakon dolaska jednog X-zraka, za detekcioni sistem se kaze da
je mrtav, tokom ove duzine vremena, zato $to se dolaze¢i X-zraci tokom ovog mrtvog

perioda ne broje.

Poluprovodnicki _detektori se upotrebljavaju u razli¢itim formama EDXRF.

Konvencionalno, koriste se dva tipa detektora tj. litijumom prevucen silicijum (Si(L1)) 1
hiper ¢isti germanijum (HP-Ge). Njihove glavne prednosti su njihova kompaktna veli¢ina,
nepomjeraju¢e komponente sistema i relativno dobra rezolucija energije. Zbog njihovih
operativnih principa, ovi detektori imaju simultani multielementni kapacitet, koji vodi
kra¢em vremenu za mjerenje svih elemenata, dok detektor selektuje energiju i sakuplja
brojanje (otkucaje) u isto vrijeme. Nedostaci ukljuéuju potrebu za te¢nim azotom (LN>), za
hladenje tokom rada, neophodnost postojanja relativno tankog (8-25 um) Be—prozora i
Cinjenicu da je maksimalan broj obradivih brojanja ogranic¢en na 40 000 cps (Janssens,
2003). Za datu energiju, broj stvorenih nosilaca naboja je veéi kod poluprovodnickih
detektora, nego kod gasnih, vode¢i mnogo manjem statistickom Sirenju pikova
proizvedenih u spektru X-zraka. Iz ovih razloga, poluprovodnicki detektori su najpozeljniji
u spektroskopiji X-zraka, posebno kada je rezolucija energije od primarnog znacaja

(Longoni i Fiorini, 2006).

Sematski prikaz rada ovog detektora je dat na Slici 10.. Naelektrisanje pobuduje signal na
ulazu punjenja jednog osjetljivog pretpojacivaca (FET- field effect transistor). Izlazni
signal se dovodi u impulsni procesor koji oblikuje impuls i pojacava ga dalje. Ovaj signal
je proporcionalan energiji apsorbovanog fotona. Visina impulsa se digitalizuje pomocu
analogno-digitalnog konvertora (ADC). Dobijena digitalna vrijednost se ¢uva u multi-
kanalnom analizatoru (MCA). To je niz memorijskih ¢elija koji se nazivaju kanali. Svi
dogadaji na detektoru koji imaju istu visinu impulsa, pohranjuju se u isti kanal. Nakon
o¢itavanja, MCA memorija (obi¢no veli¢ine 1024 ili 2048 kanala, a svaki odgovara
Sirokom obimu energije 10-20 eV) daje raspodjelu impuls-visina, detektovanih dogadaja ili

jedan energija-disperzivni spektar X-zraka.
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Slika 10. Sema principa rada Si(Li) detektora (Janssens, 2003)

Rezolucija ED-detektora se izrazava kao puna Sirina na pola maksimuma (FWHM) i
obi¢no je oko 150 eV. Vrijeme za obradu jednog dogadaja X-zraka (mrtvo vrijeme) je reda
10-30 ps; konvencionalni EDXRF spektrometri zato mogu raditi samo pri brzinama do
40 000 brojanja u sekundi. S obzirom na prisustvo Be-prozora u kriostatu detektora, fotone
X-zraka ispod 2 keV je tesko otkriti u konvencionalnom Si(Li) detektoru, iako su dostupni

modeli sa tankim prozorom.

Vrlo perspektivan tip ¢vrstog detektora je detektor ¢vrstog stanja sa drift komorom (SSD),
koji obezbjeduje odlicnu rezoluciju energije pri visokim brzinama brojanja. Kompaktan
dizajn, relativno niska cijena, odsustvo potrebe za hladenjem sa tecnim azotom,
sposobnost visoke stope brojanja i neosjetljivost na Sum, ¢ine ove sisteme atraktivnim
alternativama konvencionalnim poluprovodni¢kim detektorima.

Rezolucija razlicitih detektora X-zraka u obimu 1-100 keV (oko 1-0,01 nm) je prikazana
na Slici 11. Scintilatori i proporcionalni brojac¢i nisu u stanju da razdvoje Kg-linije

susjednih elemenata, dok vecina detektora u ¢vrstom stanju to mogu.
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Slika 11. Rezolucija energije (izrazena kao FWHM za K,-liniju date energije), na

razli¢itim detektorima X-zraka u rasponu 1-100 keV (Cesareo, 2000)

2.3.3. XRF sa disperzijom talasne duzine (WDXRF)

WDXREF sistem sadrzi tubu X-zraka, stalak za uzorak, primarni kolimator, analizirajuci
kristal i tandem detektor. Sematski prikaz je dat na Slici 12. WDXRF spektrometri koriste
difrakciju pomoc¢u monokristala za razdvajanje karakteristi¢nih talasnih duzina emitovanih
od uzorka. Monokristal poznatog medupovrsinskog prostora (d) se koristi za disperziju
paralelnog polihromatskog snopa karakteristicnih talasnih duzina koji dolazi iz uzorka,
tako da ¢e se svaka talasna duzina A difraktovati pod odredenim uglom 6, dat Bregovim

zakonom:

nA = 2d sinB, gdje je : (18)
n-cijeli broj koji oznacava redoslijed difraktovanog zracenja
Goniometar se koristi da odrzi zahtjevani 6/20 odnos izmedu uzorka i kristala/detektora.

Prije udaranja u kristal, pomoc¢u kolimatora ili proreza, Sirenje snopa u pocetnim pravcima
od uzorka do kristala se ograni¢ava. Dok je maksimalni moguci (ostvarivi) ugao na
WDXREF spektrometru oko 73°, maksimalna talasna duzina, koja moze biti difraktovana

pomocu kristala sa razmakom (d) je priblizno jednaka 1,9 d.
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Ugaona disperzija d0/dA kristala sa razmakom (2d) , data je kao:
49 __n (19)
d4i 2dcosé

I zato je obrnuto proporcionalna njegovom (d) razmaku.
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Slika 12. Sematski prikaz WDXRF spektrometra (Potts, 1995).

Znaci, visoka disperzija moze da se dobije samo na racun smanjenja obima talasnih duZzina
pokrivenih odredenim kristalom. Zato se koristi nekoliko kristala za pokrivanje brojnih
analita (analiziranih elemenata). Obi¢no je u ovoj vrsti instrumenta obezbjedeno 4-6
razlicitih kristala (sa razli¢itim d razmakom) 1 dva razli¢ita kolimatora, omogucavajuci
Sirok izbor disperzionih uslova. Manji d razmaci kristala omoguéavaju bolje razdvajanje
linija, ali tada moze biti pokriven manji obim talasnih duzina. Snaga razdvajanja kristala
spektrometra zavisna je od divergencije dozvoljene kolimatorom (koja se uglavnom
odreduje Sirinom difraktovanih linija) u 20 spektru, ali ugaona disperzija samog

analizirajuceg kristala i unutrasnja Sirina difrakcionih linija, takode igraju ulogu.

Obi¢no se veliki monokristali koriste kao disperzioni elementi. Za disperziju dugih
talasnih duzina (>0,8 nm), koristi se samo ogranien broj prirodnih materijala. Najvise
upotrebljavan je talijum acid ftalat (TAP, 2d=2,63 nm), koji omogucava mjerenje K-linija
Mg, Na, F i O. Kao alternativa, u upotrebi je i nekoliko drugih materijala sa velikim 2d

razmakom. Od 1980-ih u upotrebi su slojeviti sinteticki multislojevi (LSMs).
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Kod WDXRF spektrometara moze se napraviti razlika izmedu jednokanalnih i
multikanalnih spektrometara. U ranijoj vrsti instrumenata, koriStena je kombinacija
monodisperzivni Kristal/detektor za sekventno mjerenje intenziteta X-zraka emitovanih od
uzorka u seriji talasnih duzina, kada je ovaj uzorak ozra¢en snopom iz tube X-zraka visoke
snage (2-4 kW). U multikanalnim spektrometrima, upotrebljavaju se mnogi setovi

kristal/detektor za simultano mjerenje mnogih linija/elemenata X-zraka.

Jednokanalni instrumenti se takode pominju kao skeniraju¢i spektrometri, ovaj tip je
najces¢i. Tokom ugaonog skeniranja, ugao 0 izmedu uzorka i kristala za analiziranje se
kontinualno mijenja. U cilju odrzavanja identicnog ugla izmedu kristala i detektora,
detektor se pokreée dvostruko ve¢om ugaonom brzinom od kristala. Na ovaj na¢in dobijaju
se dijagrami zavisnosti intenziteta X-zraka nasuprot 20. Putem tabela, snimljeni pikovi se

mogu dodijeliti karakteristi¢énim linijama jednog ili viSe elemenata.

Simultani WDXRF su predstavljeni u ranim 1950-im, a sekventni sistemi desetak godina
kasnije. Dvije glavne kategorije WDXRF spektrometara se uglavnom razlikuju po tipu
izvora koji se koristi za pobudivanje, broju elemenata koji se mogu mjeriti u isto vrijeme,
brzini kojom prikupljaju podatke i njihovoj cijeni. Za visok protok kvantitativnih analiza
proba, gdje je brzina od suStinskog znacaja 1 gdje visoki pocetni troskovi mogu biti
opravdani, sekventni WD-spektrometri su vjerovatno viSe pogodni. Obje vrste
instrumenata, bar u principu, omogucavaju mjerenje svih elemenata periodnog sistema od
7=9 (F) pa na viSe, a najmoderniji WD-spektrometri mogu da urade neka korisna mjerenja
do Z=6 (C). Oba mogu biti opremljeni sa opremom za rukovanje sa viSe uzoraka i
automatizovani. Jednokanalni WD-spektrometri se obi¢no koriste za rutinske i nerutinske
analize proizvoda Sirokog obima, ukljuc¢ujuéi crne i obojene legure, ulja, Sljake, rude i
minerale i tanke filmove. Ovi sistemi su fleksibilni, ali u odnosu na multi-kanalne
spektrometre su nesto sporiji. Multikanalni WD-instrumenti se koriste gotovo iskljucivo za
rutinske analize velikog kapaciteta, gdje je potrebna brza i precizna analiza, ali gdje

fleksibilnost nije od znacaja (Janssens, 2003).
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2.3.4. XRF sa disperzijom energije (EDXRF)

ED-spektrometri su postali komercijalno dostupni u ranim 1970-im, sa pojavom visoke
rezolucije ¢vrstih detektora. U principu, EDXRF instrumenti imaju mnogo jednostavniji
mehanicki dizajn nego WDXRF instrumenti, jer sistem detekcije ne sadrzi pokretne
dijelove 1 cvrsti detektor (najces¢e Si(Li)) djeluje kao disperziono sredstvo. Visoka
geometrijska efikasnost poluprovodnickog detektora dozvoljava veliku raznovrsnost
uslova ekscitacije. Nacin na koji je prvobitno zraenje, koje izlazi iz tube X-zraka,
prethodno tretirano prije nego Sto stigne do uzorka, varira prema tipu EDXRF instrumenta.
Konaéne analiticke sposobnosti, a naroito LD vrijednosti koje se mogu postici

instrumentom, jako zavise od sofisticiranosti sa kojom se rade.

Na Slici 13a prikazane su najjednostavnije od EDXRF instrumentalnih konfiguracija. Tuba
X-zraka male snage (npr. 50 W) i Si(Li) detektor su postavljeni pod uglom od 45° u
odnosu na uzorak. Kolimatori se koriste da ogranic¢e pobudeni i detektovani snop na
podrucje uzorka izmedu 0,5 i1 2 cm?. Posto zakono zracenje, ne samo da obezbjeduje
jedinstvenu pobudu mnogih elemenata, ve¢ izaziva znacajno rasipanje pozadine koje je
prisutno u zabiljezenom EDXRF spektru, ve¢ina direktno pobudnih sistema su opremljeni
sa setom filtera primarnog snopa da mogu mijenjati spektar tube. Izborom odgovarajué¢eg

filtera, mogu biti optimizovani uslovi pobude za odredeni obim elemenata.

A Sample on
Rotating Tray
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B Sample on
Rotating Tray

Target

Collimated Turret

ED detector

C Scatterer/
Polarizer &

Detector

Collimator

Slika 13. Sematski prikaz a) direktno-pobudnog XRF instrumenta, b) XRF instrumenta sa
sekundarnom metom, c) polarizovanog XRF instrumenta sa XY Z geometrijom
ozracivanja (Janssens, 2003)

Sematski prikaz EDXRF sistema sa ,,sekundarnom metom” je prikazan na Slici 13b. U
takvoj konfiguraciji tuba X-zraka visoke snage (1 kW) ozracuje metalni disk (sekundarna
meta, npr. napravljena od Mo), izazivajuci ga da on emituje sopstvene karakteristicne linije
zracenja (Mo-K, i Mo-Kg). Ovo ,,bihromatsko” fluorescentno zracenje se onda koristi za
pobudu uzorka koji se ispituje. Prednost sekundarne mete je ta, da je kao rezultat
bihromatske pobude pozadina u rezultuju¢em EDXRF spektru znafajno niza nego u
slu¢aju direktne pobude. Ovo vodi boljim detekcionim granicama. Upotrebom filtera, koji
prvenstveno upija Kg komponentu zracenja sekundarne mete (npr. Zr folija u slucaju da je
meta Mo), kvazi-monohromatski oblik pobude uzorka moze biti ostvaren. Smjenjivanjem

mete (1 podudarnog filtera), razli¢iti rasponi elemenata mogu biti optimalno pobudeni.

Sposobnost simultanog mjerenja Sirokog obima elemenata je jedna od najvecih prednosti

EDXREF. Ova prednost je jako smanjena kada se uzme u obzir ograni¢enje brzine brojanja,
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ED detekcione elektronike. To je zbog istovremenog snimanja cijelog primarnog izvora

zracenja rasutog na uzorku i posebno vazi za ispitivanje uzoraka sa lakim matricama.

Slika 13c pokazuje konfiguraciju koja se koristi za postizanje smanjenja nivoa pozadine
EDXREF spektra, dobijenog u uslovima direktne pobude. U ovom slucaju, jedna ili vise
energetskih traka iz emisionog spektra tube su rasute i/ili difraktovane pod (skoro) 90°
pomocu pogodnog rasipajuc¢eg materijala i/ili difrakcionog kristala. Snop X-zraka koji se
sudara sa uzorkom je linearno polarizovan u (YZ) ravni normalnoj na ravan tuba-rasipac-
uzorak. Kada se Si(Li) detektor takode pozicionira u YZ ravni pod uglom od 90° prema 0si
rasipac-uzorak, evidentira se najnizi nivo pozadine. Razlog za ovo smanjenje pozadine
jeste da se polarizovani fotoni prvenstveno rasipaju izvan ravni polarizacije i zbog toga ne
stizu do detektora. Optimalna geometrijska konfiguracija je zbog toga §to su tuba, rasipac,
uzorak i detektor rasporedeni u XYZ geometriju, kao Sto je prikazano na Slici 13c¢

(Janssens, 2003).
2.4. MATRIKS EFEKTI
2.4.1. Tanki i debeli uzorci

Jednostavna linearna veza izmedu posmatrane brzine brojanja (odbrojavanja) (Ri)
elementa analita (i) i njegove koncentracije cj, prikazana u jednacini (11) vazi samo u
ograni¢enom broju slu¢ajeva. UopSteno, za monohromatske oblike pobude (sa energijom
Eo) i u odsustvu fenomena poveéanja, XRF odbrojavanje (Ri) elementa (i) (sa
fluorescentnom energijom Ei) je povezano sa debljinom uzorka (d) i njegovom

koncentracijom c; na sljedeci nacin:

1_e_l(E0in)pd

R RN

=S,C,A, sa y(EoEi) = wEp)csca + w(Eg)cscp (20)

gdje su:
a i B-uglovi pod kojima X-zraci udaraju i napustaju povrsinu uzorka
p-gustina uzorka

Apsorpcioni faktor A; se dobija sabiranjem svih doprinosa R; proizvedenih u serijama

beskrajnih zapremina uzorka u razli¢itim dubinama (z) unutar uzorka, razmatranjem
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faktora apsorpcije exp[-w(Eo)pz csc a)] za primarno zracenje dok prodire u uzorak do ove
dubine i faktora apsorpcije exp[-i(Ei)pz csc B] za fluorescentno zracenje kada se pojavljuje

iz uzorka prema detektoru.

Slika 14. Osnovna geometrija XRF zracenja (Janssens, 2003)

Kao rezultat apsorpcije oba, i primarnog i fluorescentnog zraenja u uzorku, postoji
kriticna dubina prodiranja U uzorku (dipick) ispod povrsine, iza koje je svaki emitovani
foton u sustini apsorbovan i zato nece dati znacajan doprinos detektovanju fluorescentnog
intenziteta. Ova kriticna dubina prodiranja varira kao funkcija sastava matriksa i takode
jako zavisi od energije (primarnog) fluorescentnog zracenja. Uzorci koji imaju debljinu
vecu od kriti¢ne dubine prodiranja za specificnu vrstu fluorescentnog zracenja ponekad se
nazivaju ,,beskrajno debeli” ili ,,masivni” uzorci. Za fotone niske energije (npr. Ko —fotoni
elemenata sa niskim Z, kao Sto su Al ili Na), kriti¢na dubina prodiranja je veoma mala
(frakcija od nekoliko um) tako da se dobiju informacije sastava koje se isklju¢ivo odnose
na povrSinske slojeve uzorka. Kada se koristi viSe prodiru¢eg fluorescentnog zracenja (npr.
Rb-Ka na 13,39 keV), imajuéi vrijednosti dmick 0d nekoliko mm, dobija se informacija

sastava iz veée dubine u uzorku.

U mnogim prakti¢nim situacijama, vazno je osigurati da je uzorak za analizu dovoljno
debeo (tj. deblji od najvise kriticne dubine prodiranja medu raznim KkoriStenim
fluorescentnim signalima), tako da posmatrani analiticki signali vise ne zavise od debljine

uzorka ve¢ jedino od koncentracije analita.

Pored kriti¢ne dubine prodiranja dpick, takode je korisno definisati kriticnu debljinu (Qinin)
ispod koje se apsorpcija i efekti povecanja mogu zanemariti. Za analizu uzoraka u vidu

tankog filma, vaze kalibracioni odnosi u jednacinama (10) i (11) i ne mora se primjenjivati
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korekcija matriks efekta. Po konvenciji, dwin odgovara situaciji u kojoj je ukupno

slabljenje, apsorpcija u uzorku jednako 1 %.

2.4.2. Primarna i sekundarna apsorpcija, direktno povecanje i poveéanje treéim

elementom

Matriks se sastoji od cijele probe, osim odredenog analita koji se posmatra. Tako, u
multielementnom sistemu, matriks iste probe je razlicit za svaki analit u probi i svaki analit
predstavlja dio matriksa za svaki drugi analit. Efekti matriksa na mjereni intenzitet linije
analita su poznati 1 kao meduelementni, samoapsorpcioni i apsorpciono-povecavajuci

efekti (Bertin, 1970).

X-zraci nastali fluorescencijom ne poti¢u samo od atoma sa povrSine uzorka, nego i onih
ispod nje, odnosno i upadni snop zraka i rezultujuce fluorescentno zracenje kroz odredeni
sloj uzorka, pri ¢emu pored fluorescencije moze doci i do procesa apsorpcije i rasipanja
zraCenja. Zato se matriks efekti manifestuju kao dva suprotna uticaja na intenzitet zraenja

analita.

Prvi je slabljenje intenziteta zbog apsorpcije fluorescentnog zracCenja analita. Ovaj dio

zavisi od apsorpcionog koeficijenta sredine.

Drugi uticaj je pojacavajuci. On se javlja kada uzorak sadrzi elemente Cija karakteristicna
emisija nastala pobudivanjem primarnim upadnim zra¢enjem, sekundarno pobuduje liniju

analita (Todorovi¢, 1997).

Posto velicina efekta matriksa varira sa sastavom elemenata, XRF intenzitet viSe nije
linearno proporcionalan koncentraciji analita (jednacina (11)). Mora se izvr$iti korekcija

podataka izmjerenih intenziteta da bi se objasnila:

a) primarna apsorpcija (Slika 15a): desava se zato $to svi atomi matriksa probe apsorbuju
fotone iz primarnog izvora. Budu¢i da postoji konkurencija za ove primarne fotone od
atoma koji Cine uzorak, raspodjela intenziteta/talasnih duzina fotona koji su dostupni za
pobudu datog elementa analita, moZe biti modifikovana drugim matriks elementima. Na
ovaj nacin, intenzitet i spektralna distribucija fluksa X-zraka dostupnih za pobudu atoma
uzorka se mogu promijeniti sa dubinom prodiranja. Ovaj fenomen je poznat kao stopljeni

snop.
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Slika 15. Primarna pobuda 1 povecanje sa dva 1 tri elementa (Janssens, 2003)

b) sekundarna apsorpcija: odnosi se na efekat apsorpcije karakteristicnog zracenja analita
matriksom probe. Kako karakteristicno zraCenje prolazi iz probe u kojoj je generisano,
bi¢e apsorbovano od strane svih elemenata matriksa, u iznosima povezanim sa masenim

apsorpcionim koeficijentima ovih elemenata.

c) direktno (ili drugim elementom) povecanje (Slika 15b): u situacijama gdje je energija
fluorescentnog fotona (npr. Ni-K, na 7,47 keV) neposredno iznad apsorpcionog brida
drugog elementa (npr. K- brid za Fe je na 7,11 keV), fluorescentni intenzitet drugog
elementa (ovdje: Fe-K, i Fe-Kg zracenje) ¢e biti povecan kao rezultat prioritetne pobude

(ovdje: pomocu Ni-K, zracenja) u uzorku.

d) indirektno (ili tre¢im elementom) povecanje (Slika 15c): npr. u matriksu nerdajuceg

Celika, primjeceni intenzitet Cr-K karakteristi¢nog zracenja (Cr-K apsorpcioni brid je 5,99
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keV) je povecan sekundarnom pobudom usljed Fe-K (K, na 6,40 keV) i Ni-K zracenja.
Dok je intenzitet Fe-K zracenja sam povecan, dio poveéanja za Cr usljed Fe je tercijarni

efekat koji potice iz Ni (Janssens, 2003).

Spektralna interferencija je definisana kao stanje kada zracenje koje odgovara odredenoj

liniji analita i zracenje druge linije, ulaze u detektor istovremeno (Bertin,1970).

Za razliku od atomskog spektra koji se odlikuje velikim brojem spektralnih linija,
karakteristicno X-zraCenje elemenata je relativno jednostavno. Elementi sa malim
atomskim brojem su karakterisani sa samo nekoliko glavnih spektralnih linija. Elementi sa
srednjim atomskim brojem i teski elementi imaju povecan potencijal za spektralne
smetnje. Ipak, broj i veli¢ina mogucih spektralnih smetnji je ogranicen i sa njima se moze
matematicki rukovati (JCPDS, 2003).

2.5. OBRADA PODATAKA

Proces prevodenja eksperimentalnih XRF podataka u korisnu informaciju (obi¢no u obliku
vrijednosti koncentracije elemenata konstituenata ¢iji su pikovi X-zraka vidljivi iznad
pozadine u spektru) se moze podijeliti u dva koraka: prvo procjena spektralnih podataka,
pri ¢emu se utvrduju neto visine i neto intenziteti pikova, vode¢i racuna o korekciji za
pikove koji se preklapaju (ako se preklapaju) izmedu linija X-zraka razli¢itih elemenata i
drugo, konverzija neto intenziteta X-zraka u koncentracioni podatak, tj. kvantifikacija. U
ovom posljednjem koraku, od posebne vaznosti je odgovarajuca korekcija matriks efekata

(Janssens, 2003).

U cilju minimalizovanja analiti¢ke greske vazno je identifikovati potencijalne spektralne
smetnje i procijeniti njihov uticaj. Niza koncentracija (i intenzitet) mjerene linije i veci
intenzitet ometajuce linije, dovode do ozbiljnije smetnje. Veli¢ina interferencije povecava
sa ugaonim blizinom analita i ometajuce linije. U pokusaju da se poveca ugaoni razmak
izmedu dvije linije, izbor kristala ili kolimatora igra veoma vaznu ulogu. Medutim,
poveéanje ugaonog razmaka (obi¢no Se postize izborom drugog kristala sa manjim
razmakom, d) ili izbor jednog finijeg kolimatora uglavnom dolazi na racun mjerenog
intenziteta. Vec¢ina interferencija kod kojih je niska koncentracija ometajuceg elementa i

nizak relativni intenzitet njegove ometajuce linije, nisu od velike vaznosti (JCPDS, 2003).
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Javljaju se dva tipa spektralnih interferencija:

1. interferencija talasne duzine (20), gdje ometajuca linija preklapa 26 interval, koji
zauzima linija analita: ometajuce linije i linije analita mogu imati istu ili gotovo

istu talasnu duzinu (1) ili prozvod reda i talasne duzine (nl).

2. interferencija energije, gdje ometajuca raspodjela visine impulsa preklapa
raspodjelu visine impulsa analita. Posmatra se samo kada se Kkoristi analiza visine

impulsa.

Spektralne interferencije se mogu definisati i kao uslovi gdje: 1) fotoni linije, osim
mjerene linije, ulaze u detektor pod uglom mjerene linije 26, i/ili 2) impulsi izazvani
drugom linijom, osim mjerene linije, ulaze u prozor analizatora visine impulsa, podesenog
za raspodjelu mjerene visine impulsa. Mjerena linija je obi¢no linija analita, ali moze
takode biti linija internog standarda ili rasuta linija mete koja ¢e se Kkoristiti za

standardizaciju (Bertin, 1970).
2.5.1. Statisticko brojanje

Proizvodnja X-zraka je slucajan proces koji se moze opisati Gausovom raspodjelom. Posto
je broj prebrojanih fotona skoro uvijek velik, obi¢no hiljade i stotine hiljada, osobine
Gausove raspodjele se mogu koristiti za predvidanje vjerovatne greske za dato mjerenje
brojanja. Slu€ajna greska s;, udruZena sa izmjerenom vrijednosti intenziteta |, bice jednaka
1”2, Npr. ako se uzima 10° brojanja u 1s, standardna devijacija ¢e biti [10°]%= 107 ili 0,1
%. Mjereni parametar u WDXRF spektrometriji je generalno brzina brojanja, R = I/t i na
osnovu onoga §to je ve¢ navedeno, veli¢ina relativne slucajne greske brojanja RSD (R)
povezana sa datom izmjerenom brzinom R, moze biti izrazena kao:
JI100%

S S
RSD (R) (%) = 100% = =100% —- =100%~— = 21
(R) (%) 5 ar TR (21)

Mora se ostvariti povezanost greSke brojanja (ili bilo kakva sa intenzitetom povezana
greska) sa procjenom greske u pogledu koncentracije. Pod uslovom da je osjetljivost
spektrometra u brojanju u sekundi u procentu linearna, greSka brojanja moze biti direktno

povezana sa greSkom u koncentraciji. Medutim, gdje se osjetljivost spektrometra mijenja
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preko obima izmjerenog odgovora, data frakciona greska brojanja moze biti mnogo vecéa

kada se izrazi kao koncentracija (Janssens, 2003).
2.5.2. Kvantitativne kalibracione procedure

Kvantitativna metoda analize se obi¢no odreduje prema brojnim okolnostima od kojih su
Cetiri vjerovatno najéesSca: slozenost analitickog problema, dozvoljeno vrijeme, obrada
podataka i kalibracija prisutnim softverom, broj dostupnih standarda. Pogodno je da se
kvantitativne analiticke metode podijele u dvije glavne kategorije: jednoelementne metode

1 viSeelementne metode.

Najjednostavnija situacija kvantitativne analize je odredivanje jednog elementa u
poznatom matriksu. Mnogo tezi slucaj je utvrdivanje jednog elementa gdje je matriks
nepoznat. Obi¢no se u ovoj situaciji koriste jednoelementne metode. NajsloZeniji slucaj je
analiza svih ili ve¢ine elemenata u uzorku o kojima se malo ili niSta ne zna. U ovom
slu¢aju, potpuna kvalitativna analiza bi bila potrebna prije bilo kojeg pokusaja
kvantitativnog odredivanja elemenata matriksa. Kada je kvalitativni sastav matriksa poznat

obi¢no se primjenjuju visSeelementne metode.

Korelacija izmedu karakteristi¢ne brzine brojanja (R;) elementa analita i koncentracije (c;)
tog elementa je nelinearna preko Sirokog raspona koncentracija, zbog efekata izmedu
elementa analita 1 drugih elemenata koji ¢ine matriks uzorka. Medutim, situacija se moze
znatno pojednostaviti u slu¢aju homogenih uzoraka, gdje su efekti ve¢ih povecanja odsutni
i ovdje je nagib kalibracione krive (S;) inverzno proporcionalan ukupnom apsorpcionom
faktoru (A;) uzorka:

Si=Rici AT (22)
2.5.2.1. Jednoelementne metode

Metode sa tankim filmom. Probe se prave tako tanke da efekti apsorpcije-povecanja
znacajno nestaju (Bertin, 1970). Kada je debljina sloja supstance mala, matriks efekat je
mali ili zanemarljiv, jer ne dolazi do jake apsorpcije primarnog i fluorescentnog zracenja.
Ova tehnika se koristi ¢esto kod uzoraka kod kojih je potrebno koncentrovanje analita.
Apsolutna osjetljivost tehnike je 0,01-1 ug (Todorovi¢ i sar., 1997). Kvantitativna analiza

tankih filmova, kao Sto su filteri napunjeni sa Cesticama aerosola, moze biti uradena
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jednostavnim poredenjem brzine brojanja za odredeni element u uzorku sa brzinom
brojanja primje¢enom u tankom filmu standarda, zbog toga Sto su matriks efekti prakticno
odsutni. Posebni referentni standardi mogu biti napravljeni za odredene svrhe i oni mogu
posluziti za dvostruku namjenu-kalibraciju instrumenta i izradu kalibracione krive za

analizu (Janssens, 2003).

Interna standardizacija. Ako neki element ima spektralnu liniju koja ima ekscitaciju,
apsorpciju i svojstva povecanja identicna onim koje ima linija analita u odredenom
matriksu, taj element ¢e biti idealan interni standard za taj analit u tom matriksu (Bertin,
1970). Znaci u uzorak i standarde, dodaje se u istoj koli¢ini element koji nije prisutan u
uzorku. Mjeri se odnos intenziteta analita i linije unutrasnjeg standarda. Element se bira
tako da apsorpcioni i pojacavajuéi uticaj na obje linije bude isti ili priblizan (Todorovi¢ i
sar., 1997). Jedna od najkorisnijih tehnika za odredivanje jednog elementa analita u
poznatom ili nepoznatom matriksu je upotreba internih standarda. Tehnika je jedna od
najstarijih metoda kvantitativne analize i zasnovana je na dodatku poznate koncentracije
elementa kojeg karakteriSe linija X-zraka sa talasnom duZinom/energijom bliskom talasnoj
duzini analita. Pretpostavka je napravljena da je efekat matriksa internog standarda u
sustini isti kao efekat matriksa elementa analita. Interni standardi su najpogodniji za
mjerenje koncentracija analita ispod 10 %. Razlog za ovu granicu je zato $to je generalno
preporuc¢ljivo dodavanje elementa internog standarda na otprilike istom nivou
koncentracije kao analit. Kada se doda vise od 10 % internog standarda, to moze znac¢ajno
promijeniti matriks uzorka i uvesti greske u odredivanje. Mora se voditi racuna 1 da se
osigura da veli¢ine Cestica uzorka i internog standarda budu otprilike iste i da su dvije
komponente adekvatno izmjeSane. Kada odgovaraju¢i interni standard ne moze biti
pronaden, moguce je koristiti sam analit kao interni standard. Ova metoda je specijalni

slucaj dodatka standarda (Janssens, 2003).

Metoda standardnog dodatka. Pod uslovom da ukupna apsorpcija probe ne varira znac¢ajno
u rasponu koncentracija analita i pod uslovom da su odsutni efekti povecanja i da je uzorak
homogen, dobi¢e se linearni odnos izmedu koncentracije analita i mjerenog intenziteta
karakteristi¢ne linije. U tom sluc¢aju, moZe se koristiti metoda standardnog dodatka
(Ja