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Reprasentative Probenvorbereitung fur die Rontgenfluoreszenzanalytik

Dr. Tanja Butt
Retsch GmbH

Einfiihrung

Da sich die Nachweisgrenzen von RFA
(Réntgenfluoreszenzanalyse) Spektrometern
in den letzten Jahren bis in den Spurenbereich
verschoben haben, wachst die Bedeutung
einer korrekten Probenvorbereitung. Zudem
ist die prazise Analyse leichter Hauptelemente
nur mit sehr fein zerkleinerten, homogenen
Proben méglich.

In diesem Artikel wird vor allem der Schritt der
Feinzerkleinerung beleuchtet und der Einsatz
der Scheibenschwingmiihlen von Retsch
erlautert. Mit diesen Mhlen lassen sich voll-
stdndig homogene Proben erzeugen, eine
wichtige Voraussetzung fiir zuverlassige Ana-
lysenergebnisse. Ein weiterer Fokus liegt auf
der Herstellung glatter Presslinge fiir die RFA.

Fur die Herstellung von qualitativ hochwerti-
gem Zement wird die mineralogische und che-
mische Zusammensetzung von Zwischen-
und Endprodukten bestimmt. Bei jedem Pro-
duktionsschritt werden Proben entnommen,
verarbeitet und analysiert, um eine liickenlose
Qualitatskontrolle zu gewahrleisten. Retsch
bietet Labormihlen an, welche im gesamten
Produktionsprozess fiir die Probenvorberei-
tung eingesetzt werden. Die typische Proben-
aufbereitung beinhaltet Vorzerkleinerung, Pro-
benteilung, Feinzerkleinerung und, abhangig
von der nachfolgenden Analytik, das Pressen
von Tabletten.

Fehlerquellen

Der Ablauf einer kompletten Rontgenfluores-
zenzanalyse kann in drei Bereiche aufgeteilt
werden: Probenahme, Probenvorbereitung
und die eigentliche spektrometrische Analyse.
Von diesen drei kostet die mechanische Pro-
benvorbereitung in der Regel am meisten Zeit
und wird daher in diesem Bericht naher be-
leuchtet. Bei der RFA werden Probenmengen
von nur wenigen Gramm gemessen, die aber
nicht selten Mengen von bis zu mehreren Ton-
nen reprasentieren missen. Um aus einer
groRen Menge eine homogene und représen-
tative Analyseprobe zu generieren, sind einige
Arbeitsschritte erforderlich, wie die Zerkleine-

rung und Teilung der Probe. Da Rdntgen-
fluoreszenzanalysen einfach durchzufiihren
sind, wird die Bedeutung einer zuverldssigen
Probenvorbereitung oft unterschatzt. Das
kann zu mangelnder Reproduzierbarkeit fiih-
ren und damit zu falschen Analysenergebnis-
sen. Neben der Qualitdt des Spektrometers
hat auch die Qualitdt des Probenvorberei-
tungsprozesses entscheidenden Einfluss auf
die Genauigkeit und Reproduzierbarkeit der
Analyse.

Erforderliche Feinheit und Homogenitét

Je tiefer der Rontgenstrahl in die Probe eintritt,
je groRer ist der von der Probe absorbierte An-
teil, so dass ab einer definierten Dicke das
Réntgenlicht die Probe nicht mehr durchdrin-
gen kann. Umgekehrt gilt das auch fiir das
Fluoreszenzlicht, das die Probe wieder verlas-
sen muss, um detektiert zu werden.

Die tiefste Probenschicht, die noch detektiert
wird, heilt Austrittstiefe. Diese hangt vor allem
von der Intensitdt der Rontgenstrahlung, der
Art des detektierten Atoms und der Dichte der
Umgebung um die Probe (der Matrix) ab. Wer-
den verschiedene Elemente in derselben Um-
gebung untersucht, so nimmt die Austrittstiefe
mit steigender Ordnungszahl des untersuch-
ten Elementes zu. Als Faustregel gilt, je klei-
ner die Ordnungszahl des Elementes ist,
desto geringer ist die Austrittstiefe, das heift,
desto schwieriger lasst sich das Element
nachweisen. Das beeintrachtigt auflerdem die

Reproduzierbarkeit der Analyse. Daher sollte
die Probe, z. B. Dolomit, eine Partikelgrofie
von maximal 80 um haben, wenn Elemente
mit einer niedrigeren Ordnungszahl als Kalium
analysiert werden.

Ein weiterer Faktor, der die Qualitat der Ergeb-
nisse beeinflusst, ist der Grad der Homogeni-
tat, besonders wenn die Proben beschichtet
oder inhomogen sind. Nur bei einer vollstandig
homogenen Probe ist sichergestellt, dass
auch der innerste Kern, z. B. eines beschich-
teten Partikels, gemessen wird.

Wenn unterschiedliche Elemente in der glei-
chen Umgebung analysiert werden, erhdht
sich die Austrittstiefe mit steigender Ord-
nungszahl des betreffenden Elements. Die fol-
gende Tabelle verdeutlicht dies exemplarisch
am Beispiel einer Zementklinkerprobe.

Tab.1:  Austrittstiefe von Rontgenstrahlung
bei verschiedenen Elementen in
einer Zementklinkerprobe.

Element | Ordnungszahl | Austrittstiefe

Fe 26 170 um
Mn 25 140 pm
Ca 20 100 pm
K 19 80 um
S 16 30 ym
Al 13 10 um



http://www.analytik-news.de/

www.analytik-news.de

Proben liegen haufig in groRen Mengen und
mit grofRer Aufgabekdrnung vor, was eine Vor-
zerkleinerung erforderlich macht, z. B. mit
Backenbrechern. Die kraftvollen Brecher zer-
kleinern das Material durch Druck und Rei-
bung zwischen einer beweglichen und einer
festen Brechbacke.

Im néchsten Schritt wird ein Teil der Probe
feinzerkleinert. Diese Teilprobe muss repra-
sentativ sein, also identische Eigenschaften
haben wie die Ausgangsprobe, um zuverlas-
sige Informationen Uber die Zusammenset-
zung der vollstandigen Probe zu liefern. Die
Auswahl von Teilungsmethode und -gerat
hangt vom Material und der Menge ab. Tro-
ckene Schiittgutproben kdnnen Uber ein Zu-
teilgerat dem Rotationsprobenteiler zugefiihrt
werden, wahrend schwer flieRende Materia-
lien eher in einem Riffelteiler geteilt werden.

Feinzerkleinerung mit
Scheibenschwingmiihlen

Scheibenschwingmihlen wie die RS 200 und
die RS 300 XL von Retsch werden vor allem
fir die Pulverisierung harter und sproder
Materialien, wie z. B. Kalkstein oder Zement-
klinker, fir die nachfolgende RFA eingesetzt.
Die im Becher befindlichen Mahlkérper liben
durch die Schwingungsbewegungen des
Antriebs extreme Druck-, StoR- und Reibwir-
kungen auf das Mahlgut aus, wodurch, je nach
Probenmaterial, hohe Endfeinheiten bis
20 pum, haufig innerhalb weniger Sekunden,
erzielt werden. Dies ist vorteilhaft fir Quali-
tatskontrollprozesse, die zu einem schnellen
Ergebnis flihren missen, z. B. fir eine Pro-
duktfreigabe. Bei Testvermahlungen von
Tantaloxid in Quarzsand wurden vollstandig
homogene Proben produziert. AnschlieRend
lieR sich von jeder Stelle im Mahlbecher eine
reprasentative Probe fiir die weitere Verarbei-
tung, z. B. Elementaranalyse oder Pressen
einer Tablette, entnehmen.

Fur Probenmengen bis 250 ml bietet sich die
RS 200 an. Die Mahlbecher sind in GroRen bis
250 ml erhaltlich und nehmen Ausgangskorn-
groRen von maximal 15 mm auf. Sie flihren
Kreisbewegungen mit 700 bzw. 1500 min-!
durch, was zu einer extrem schnellen Pulveri-
sierung der Probe filhrt. Eine grofle Auswahl
an Werkstoffen fir die Mahlwerkzeuge -
geharteter Stahl, Stahl 1.1740 fiir die schwer-
metallfreie Zerkleinerung, Zirkonoxid, Wolf-
ramcarbid und Achat — ermdglicht die analy-
senneutrale Probenaufbereitung. Die Muhle
erkennt Mahlbecher aus Wolframcarbid und
Achat und begrenzt automatisch die Drehzahl
auf maximal 1200 bzw. 700 min-!, um den Ver-
schleill zu minimieren.

Anwendungsbeispiel — Feinzerkleinerung von
Zementklinker: 200 ml Probe mit Partikel-
gréRen bis 12 mm wurden bei 1500 min-' in

einem 250 ml Stahlbecher in der RS 200 ver-
mahlen. Bereits nach 60 Sekunden wurde
eine Endfeinheit von 85 um (D90 Wert)
erreicht.

Die RS 300 XL wird fir die gleichen Anwen-
dungen eingesetzt wie die RS 200, ist aber fiir
groBe Probenmengen und Ausgangskorn-
gréRen bis 20 mm geeignet. Mit entsprechen-
dem Zubehdr kénnen bis zu 4 Proben gleich-
zeitig aufbereitet werden. Der hohe Homoge-
nisierungsgrad wird durch das sehr effektive
3D Mabhlprinzip erreicht. In der RS 300 XL kon-
nen Mahlgarnituren von bis zu 30 kg und Pro-
benvolumina bis 2000 ml eingesetzt werden.
Das geschlossene Mahlsystem garantiert die
vollstandige Vermahlung der Probe. Durch die
Mdglichkeit der Drehrichtungsumkehr werden
Materialanbackungen weitestgehend verhin-
dert. Eine Auswahl unterschiedlicher Werk-
stoffe der Mahlgarnituren erméglicht die ana-
lysenneutrale Zerkleinerung.

Scheibenschwingmiihle RS 300 XL fiir groRe
Probenvolumina
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Anwendungsbeispiel — Feinzerkleinerung von
Zement: 2000 ml Zementklinker wurden in
einem 2000 ml Mahlbecher aus gehartetem
Stahl pulverisiert. Die AusgangskorngréRe der
Probe lag bei ca. 35 mm; da die Probe sehr
sprode war, lieR sie sich in der RS 300 XL
problemlos ohne Vorzerkleinerung aufberei-
ten. Nach 6 Minuten war eine Endfeinheit von
100 ym (D90 Wert) erreicht. Die RS 200 zer-
kleinert dieses Material zwar deutlich schnel-
ler, hatte aber eine kleinere Ausgangskorn-
grofie bendtigt.

Herstellen von Tabletten fiir die
Rontgenfluoreszenzanalyse

Fur die RFA werden Tabletten mit glatter
Oberflache bendtigt. Im Gegensatz zu losem
Pulver kénnen in einer Tablette auch geringe
Elementkonzentrationen durch den Rdntgen-
strahl detektiert werden, da die Probe kom-
pakter ist. Auch in optischer Hinsicht ist eine
glatte Oberflache einer rauen vorzuziehen.
Tabletten werden ublicherweise durch Ver-
schmelzen der Probe mit einem Hilfssalz oder
durch Pressen in einer Tablettenpresse her-
gestellt.

Die Schmelzmethode birgt einige Nachteile.
So lassen sich fllichtige Elemente (z. B. Thal-
lium, Cadmium) nicht analysieren, da sie beim
Aufschmelzen entweichen. Auferdem wird
die Probe bei diesem Verfahren mit dem Lithi-
umsalz sehr stark verdiinnt, so dass die Nach-
weisgrenze schlechter ist als bei Presslingen.
SchlieBlich kénnen bestimmte Elemente (z. B.
Bor, Eisen und auch Carbide) den sehr teuren
Platintiegel beschédigen. Zudem ist es we-
sentlich zeitaufwendiger, eine Schmelztab-
lette herzustellen, als einen Pressling (15 Mi-
nuten gegeniiber 2 Minuten).

Daher ist das Pressen von Tabletten das am
haufigsten genutzte Verfahren fir viele An-
wendungen — auch wenn die Kalibrierung des
Spektrometers aufgrund der Probenmatrix
recht anspruchsvoll ist. Eine gepresste Tab-
lette sollte grundsatzlich folgende Kriterien
erfillen:

Zementklinkerprobe vor (links) und nach (rechts) der Vermahlung in der RS 300 XL.
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e sie muss homogen sein und eine glatte
Oberflache haben

o es diirfen sich wahrend der Messung keine
Partikel abldsen, die die Réntgenrdhre ver-
schmutzen wiirden

e der Pressling muss stabil sein (und even-
tuell lagerfahig)

Das Pressen der Probe kann mit oder ohne
Hilfsstoffe erfolgen. Das freie Pressen ohne
Hilfsmittel wird eher selten durchgefihrt, da
die resultierenden Tabletten meist nicht stabil
genug sind. Die gangigsten Hilfsstoffe sind
Substanzen auf Cellulose- oder auf Paraffin-
Basis.

Cellulose hat den Vorteil, dass es gleichzeitig
auch als Mahlhilfe dient und ein Anbacken der
Probe am Mahigefalt verhindert. Cellulose
kann sowohl in einer Scheibenschwingmdihle
als auch in einer Schwingmiihle eingesetzt
werden.

Wachs wird erst nach der Vermahlung der
Probe entweder per Hand zugemischt oder
mit Hilfe einer Schwingmiihle in einem Plastik-
becher mit Polyamidkugeln. Durch das Wachs
erhalten die Presslinge eine abriebfeste Ober-
flache. AuBerdem ist Wachs preiswerter als
Cellulose und nicht hygroskopisch, was dann
wichtig ist, wenn der Pressling gelagert wer-
den soll.

Fur die Stabilisierung der Presslinge werden
entweder Stahlringe oder Aluminiumcups ein-
gesetzt. Aluminiumcups haben den Vorteil,
dass die Proben auf der Unterseite beschriftet
und archiviert werden kénnen.

Retsch hat drei unterschiedliche Tabletten-
pressen im Angebot. PP 25 und PP 35 sind
Tischgerate, die mit einem Maximaldruck von
25tbzw. 35 tarbeiten. Die PP 40 ist ein Stand-
gerat mit individueller Presskraftregelung von
5tbis 40 t.

Fazit

RFA ist eine leistungsstarke Analysemethode,
die eine vollstandig homogene, reproduzier-
bare Probe mit geeigneter PartikelgrofRe erfor-
derlich macht. Dabei sollte die Probenaufbe-
reitung weder die Materialeigenschaften ver-
andern, noch unerwiinschte Spurenelemente
hinzuftigen. Die ScheibenschwingmUhlen und
Tablettenpressen von Retsch ermdglichen die
Herstellung reprasentativer und kontaminati-
onsfreier Proben fiir die RFA mit sehr gerin-
gem Zeit- und Arbeitsaufwand.

Glatte, stabile Tablette, die in einer Tablettenpresse
PP 40 hergestellt wurde
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Tischgerét Pellet Press PP 35
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