Méréstechnika alapjai,
mintavételezés



NYOMANALIZIS
Az analizis altalanos lépései

Mintavétel és tartositas

Mintael6kezelés (fizikai mliveletek)

Mintael6készités (kémiai miveletek)

M(iszeres mérés




A korszerl (ultra) nyomanalitikai meérestechnikak nagyon alacsony
koncentraciokkal foglalkoznak, raadasul nagyon kis mennyisegl mintat
igenyelnek (pl. uyL vagy nanomdl) és a mintara vonatkozéan igen sokretl
kémiai informaciot probalnak szolgaltatni (pl. speciacio, szerkezeti informacio
vagy izotopdsszetéetel, stb.).

Mindezek oOsszessegében igen nagy Kkihivast jelentenek a mintavétel és
mintaelOkeszites folyamatai szamara, hiszen az igen kis mennyisegu és
veszteségektol, ugyanakkor a kémiai informacié minél nagyobb hanyadat
kell megorizni.




NYOMANALIZIS
Statisztikai megfontolasok

A minta Kivalasztasa/megvetele
mindenkeppen nemi bizonytalansagot
okoz a végeredményben (mintavételi
hiba), hiszen az anyagi rendszer = i mil
nehany reszletenek/tagjanak
jellemzoOibdl  extrapolalunk a teljes

rendszerre. Ez a hiba nem korrigalhato ”"‘"}fﬁ}%ﬁ fk" =
akkor sem, ha az analizis kesdbbi
muveleteit gondosan/hibamentesen
hajtjuk vegre. Az analitikal eredmeny
pontossaga erdekeben a mintaveteli
hibanak minel Kkisebbnek, eés a
mintanak reprezentativnak kell lennie.




NYOMANALIZIS

A mintavételi terv

Az analizis el6tt mintaveteli tervet kell kidolgozni, amelynek meg kell felelnie az
analizis celjanak (pl. felilet/szerkezetvizsgalat eseten a minta tisztasaga
alapveté kovetelmeny; minésegi analizis eseten a koncentracioviszonyok
szempontjabol a mintanak nem kell reprezentativhak lennie; megfelelésegi
tesztek pontossaga kisebb lehet, stb.)

A mintavetell terv kidolgozasakor a koOvetkezO alapvetd kerdesekkel kell
foglalkoznunk:

v" Honnan ? (... kell a mintakat gydjteni)
v Milyen ? (... tipusu mintak kellenek)

v' Mekkora ? (... mennyiségl mintarészleteket kell minimalisan gydjteni)
v' Hany ? (... mintat kell begydjteni és mérni)




Ha a mérendd/jellemzendd anyagi rendszer homogen (igen ritka eset), akkor
barhonnan vehetjik a mintakat. Sokkal gyakoribb eset, hogy térben és/vagy
Id6ben a rendszer heterogen (pl. rétegzddes, llepedeés, lebomlas, stb. miatt);
Ilyenkor tobbfele megkozelites lehetseges.

Véletlenszerl helyeken valé mintavéetelezés (random sampling)
ldoigenyes, de sok esetben a legjobb eredmenyt adja. Vegrehatasahoz
altalaban célszerl a mintazando teruletet/terfogatot racsosan felosztani és a
mintazasi helyet veletlenszam-generalassal koordinatak szerint kivalasztani.
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NYOMANALIZIS

A mintavételi terv — Honnan vegyiik a mintakat?

El6zetes informaciok alapjan szervezett mintavetelezés (judgmental
sampling)

A rendszerre vonatkozo elGzetes ismereteink alapjan szervezzuk, valasztjuk ki a
mintavetel helyet (pl. toxicitas vizsgalatoknal a beteg egyedek kivalasztasa
preferalt lehet; hatosagilag el0irt protokollok kovetese; varhatd szennyezd
forrasok kozelében mintazunk, stb.). Altalaban a legkevesebb minta vételét
igenyli, de pontossaga nagymertekben fllgg az eldzetes informaciok
helyessegetdl.
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NYOMANALIZIS

A mintaveteli terv — Honnan vegyik a mintakat?

Rendszeres mintavételezés (systematic sampling)

Tipikusan a téerbeli es/vagy Iiddbeli heterogenitas felterkepezese eseten
alkalmazzuk. A vizsgalando teruletet/terfogatot cellakra osztjuk, majd minden
cellabdl veszunk mintat, szikseg esetén a mintavetelt rendszeres 1dokdzonkent
Ismeteljuk. A mintavetelezes (teljes) idejenek révidebbnek kell lennie, mint a
valtozas karakterisztikus ideje/periodusa (ide vonatkoz0 meg a Nyquist

feorema)).
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NYOMANALIZIS

A mintavételi terv — Honnan vegyiik a mintakat?

Szervezett és rendszeres mintavételezés (systematic-judgmental)

Olyan mintaveteli megkozelites, amely pl. mozgod/valtozd szennyezes
kiterjedésenek felterkepezeset szolgalhatja (pl. immisszid merese, talajvizbe
szivargo szennyezes felmeéerese, stb.).
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NYOMANALIZIS

A mintavételi terv — Honnan vegylik a mintakat?

Lissus

Szervezett és véletlen mintavételezés
(judgmental-random sampling) T
Sok esetben az anyagl rendszer |ol fbi
kortlhatarolhatd  egységekre  (strata) — SLEEEigEs
oszthaté. Ezeket kulon-kulon veletlen
mintazasnak vetunk ala (pl. nehezfem
szennyezes vizsgalata a varosi porban;
retegzett kozegek mintazasa, stb.). Akkor
Is Jol hasznalhato strategia, ha pl. a
véletlen mintavetelnel fennallna az
eselye, hogy eszrevetlen maradnak
fontos, lokalizalt hibahelyek/szennyezdk,
stb. A sztratifikalas tobb lepesben tovabb
finomithaté. Ennek a mintavételezesi
stratégianak az is eldnye, hogy a
legtobbszor egy stratum homogénebb,
mint a teljes rendszer, igy a mintaveteli
szoras (hiba) is kisebb lesz.

pr imary ;
stracifTica




,Kimarkolt” minta (grab sample)

Ez a legaltalanosabb eset; a vizsgalandd rendszer egy tagjat, egy réeszletet
Kivesszuk (pl. darabos termek levétele a gyartosorrol minésegellendrzeshez,
talajminta, alapanyagbol meritessel vett mintareszlet, stb.).

,Osszegzett” minta (composite sample)

Ez lenyegeben t6bb kimarkolt minta tartalmanak 0Osszekeveresevel,
egyesitesevel keletezik. Alkalmazasara inkabb kenyszerlsegbdl kerul sor, pl.
amikor a darabos mintak egyedi mennyisege nem elegendl az analizishez (pl.
halak PCB tartalmanak merese min. 50 g mintat igenyel, ezt kismeretu halfajbol
nem lehet kinyerni, stb.)

,in=-situ” minta

llyen minta vetelerdl akkor beszéllnk, amikor az analizis soran nincs szukseg a
minta kiemelésére/eltavolitasara az anyaghalmazbdl, tehat nem destruktiv
analizisek soran, monitorozasi szituaciokban esetekben kerdl sor, fluid
fazisokban (pl. pH-meéreés folyamatszabalyzasi celbol aramlo kb6zegekben).




Amikor a mintat az anyagi rendszerbdl
Kivesszuk, elegendd mennyiseget kell
kivennink ahhoz, hogy esélye legyen a
reprezentativitasra (gondoljunk egy
darabos/szemcsés anyagi rendszerre). Tul
nagy mintamennyiseg kezelése azonban
nagy ido- es koltsegigenyd, ezert racionalis
mintamennyisegekben erdemes
gondolkozni.

A problema lenyegében ugyanez akkor is,
amikor a mintabdl almintakat kalonitunk el
Jparhuzamos”® meéresek szamara a
laborban.




NYOMANALIZIS
A mintavételi terv — Mekkora mintamennyiséget kell gydjteni ?

a negyedelesi eljaras lepesel minta felezo gep (riffle)




NYOMANALIZIS

A mintavételi terv végrehajtasa

A nyomanalitikai mintavetel soran nyilvanvaléan ugyelntnk kell
arra, hogy a minta fizikai es kémiai tulajdonsagai ne valtozzanak a
folyamat soran, illetve a minta tarolasa, laborba szallitasa soran.
Emiatt nagy gondot kell forditani a mintavevo/tarold eszkozok es
tartositd reagensek tisztasagara (szennyezesveszely) es a
taroléedenyek megfelel6 tomorsegere (veszteseg veszeélye).
Mindemellett a vegrehajtas modjat es eszkOzeit az analizis
celjanak megfeleldéen kell megvalasztani.

A tovabbiakban a minta halmazallapota szerint targyaljuk a
mintaveteli eseteket:

= folyadek
= gaz
= szilard




Homogen oldatok, vagy kezelhetd terfogatu, manualisan
homogenizalhatd  oldatok eseteben a  mintavétel
megvalosithatd a taroldedeny bemeritesevel/felttltesevel,
vagy fecskenddvel, pipettaval, stb. Mindazonaltal a
Kivitelezés modja nem érdektelen.

Tekintsuk a kornyezeti/ipari eredetl vizmintak vetelezeset
példakent.

Gyors folyasu termeészetes viztomegek, sekély tavak (< 5
m) vagy gyorsan aramlo kdzegek homogennek tekinthetdk,
belGlUk a levegobvel érintkezol felszin kivetelevel barhonnan
vehetink mintat (a felszinen olajfilm vagy biofilm uszhat, ami
egyes komponensek feldusulasaval jar, stb.) A tobbi
termeszetes viztomeg altalaban jelentés mélyséegi
heterogenitast mutat, ezert a mintazast a legtobbszor a
vizfelszin alatt a szukseges melysegben Kkinyithato
edenyekkel gydjtjuk.




NYOMANALIZIS

A mintaveteli terv végrehajtasa — folyadékmintak begytijtése

Talajvizmintak figyel6kutakbdl torténd, vagy vizmintak csévezetékbdél vald
mintavetele elott a csdérendszert at kell obliteni jelentés mennyisegl viz
Kipumpalasaval, kifolyatasaval (a stagnalo es levegOvel, mesterseges anyagokkal
érintkez0 viz Osszetétele mas lehet, mint a f6 viztdbmegé). Az oblitest addig
vegezzuk, amig pl. tobb kutterfogatnyi viz kifolyt (tobb perc), vagy amikor az
elfolyo viz pH-ja, vezetokepessege es hOmerseklete allandova nem valik. Nagy
sebessegl pumpalas soran a viz a kutban felkavarodhat, ezert a legjobb kis
aramlasi sebesseqgu, specialis tasakszerl tagulo tartalyt (bladder pump)

tartalmazo mintavevo alkalmazasa. Portable Sampling Setup

Aat Comprossor
ar Cylinder

1.66 Stainless Sicel Bladder Pump ¢
Lift depavs up o 300 & (130 m) Lifs depths up 0 100 . (30 m)
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A tiszta taroloedenyeket célszert alaposan atobliteni a mintaval. Az edenyt
lezaras elb6tt kozel szinultig toljuk a folyadékkal, hogy csak minimalis
levegOémennyiseg (headspace) maradjon a minta felett.

A taroloedéeny anyagaval szemben fontos kovetelmény, hogy
nyomanalitikai célra tiszta, kémiailag nagymertékben inert és legalabb
folyadéktomor legyen, nagyon Kkicsi legyen az adszorpcios képessége
valamint a mintatartositas erdekében elvégzendo miiveletek (pl. sterilizalas,
fagyasztas, kémiai reagensek) hatasat is kibirja. Altalaban laboratériumi
tveg (Pyrex, Simax, stb.) vagy miuanyag edéenyeket (Teflon vagy PP, esetleg
LDPE) hasznalunk.

Uvegedényeket hasznalunk szerves vegyuleteket és oldott gazokat tartalmazé
mintak eseten, mivel a muanyag feluletek reakcioba léphetnek ezekkel az
anyagokkal, illetve abszorbealjak, atengedik a gazokat.

Mlanyag edényeket alkalmazunk nyomnyi femek meghatarozasakor, mivel az
uveg felulet j0l adszorbealla a femionokat, ami nyomanalizisnel jelentGs
veszteseget okozhat.




Table 5. Container materals commonly used 0 norganic trace analysis

Materal Maximum service Poor chemical
temperature ( C) resistance |16] 1o
Pyrex* 600 Hydrofuoric acid,
(borosilicate glass) Conc. phosphoric acid,
Sodium hydroxide solution
Vycor** 900 Hydrofluoric acid,
(high-silica glass) Conc. phosphornic acid,
Sodium hydroxwle sulution
Vitreous silica 1100 Hydrofuonc aad,
Cone. phosphone soid,
Sodium hydroxide soluton
Platinum 1500 Aqua regia
Glassy carbon [17] 600 Nune
Polyethylene BO (Iligh-pressure Urganic solvents,
process) Conc. nitnic aod,
110 (Low-pressure Conc, sulfunc acsd
process)
Polypropylene 1 30 Organic solvents,
Conc. nitric acid,
Conc. phosphonc aod,
Sodium hydroxide solution
Teflon 250 None
(polyMuorocarbon)

* Si0, 81,B,0, 13,
q

e T OSE B Y

Na, O 4, K,00.5, Al,O, 2 (wi%) =
N N fadfEN 1

Table 7. Imps




Table &, Impuaritics in inorganic container materials  ¢xamples

{oncentration Pyrex ¥ yoor Viteeows slica Flatinum Lilbay carhon
lewel (ug/g) |18) [ 18] |18) i1 i1
10° - 10? Cs, O, Az, Fe,
Fe, Mg, Mg, Na,
Ir Ty, &r
10-10? F, Ga, Ca, (1, Ca, Fe, Mg, In Au, Pd Ca, 51, 5a, Ti
Hi, L, Hi K, In
Mn, Ni, 5,
S, Ty VW
1-10 As, Ba,  Ag Cu, Ag ALCLCu, F,  Ag Cu, Fe, Rh, Al Fe, V

B, Cr,Cu, F.Ga,ls, Ga lILK.LyNa, Th
P.Po,Sb, Mn NS, N, Ty Zr
2. ¥.In 5b Sna




Table 7, Impunties in plastic contammer matefals - examphes [ 19]

Concentration Polyethylene Polycthylens Teflon
level (ug/g) (high prewure prooess) (low - pressufe provess)

10 107 (Ca Na

1 1D Al Fe, Na, Si Al Ma

107" 1 Cr, Mg, Pb, Sr Co, (s, In

in? 10 Ap. B, Ba, 7n Cu, Fe
" 10 (o, Uy Co, In

e — — —— o —— ——m— m— @

T T
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Plastic
Substance — —

PA cp CA PE Y FPE
Fhenol X |
p=Chlorophenol X
Chlorocresol X
Phenyl Hg borate X X
p-Hydroxybenzoates X X
Benzalkontum C1 X
Chlorobutanol=14C X X
Phenoxyethanol X X
Sorbic acid X X
Dehydroacetic acid X
Steroids X
Gentian violet X X
Iodlne X X
Various compounds X X

SESZ

= Polymethyl methacrylate (Plexiglas)
Capran polyamid (Nylon)

= Acrylic multipolymer (XT polymer)
= Callulose acetate

PE = Polyvethylene
PV = Polyvinyl chloride
PFE = Polypropylens

adszorpciéo muanyag fellleteken




muUanyagok permeabilitasa

Pormeability tor
Name -y —

Oxvgen | 002 Water
Cellulose (Saran-coated) 0.06 0.4 T 20
Cellulose acetate 7.8 58 75 ODO
Rubber hydrochloride 0,3 1.7 240
Polyethylene (low density) LT 52 #00
Polyethylene (high donsity) 10,6 a5 130
Polypropylens 23.0 92 GBO
Polyvinylaleochol 0,3 Low soluble
Polyvinylchloride 1.2 10 1 360
Polywinylidene chloride 0,053 0,29 14
Polystyrene 11.0 B8 12 000
Polvamide 0.38 1.6 T 000
Polvester 0.3 1.53 1 300
Chlorotrifluorcethylenc 0.10 0,72 2.9

Drug Cosm. Ind., 97:3, Sept, 188635,

*pxi10'® (:c}h.afhnfhnefbn Hg) = Permeability Constant

Water at 90 R, M, and 25°C,
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A taroléedényekkel kapcsolatos masik fontos kérdés a taroloedények
tisztitasa hasznalat elétt. Erre U edények esetén is szikség van, hiszen a
Jgvari tisztasag” nyomanalitikai celra messze nem megfelel6. Peldak:

= 3altalanos celra hasznalatos, vagy szilard mintak tarolasara szolgalo,
formara ontott mlanyag edényeknél gyakori a gyartészerszamok kenését
szolgalo, szappanszeru vagy olajos jellegt szennyezddes, fellleti apro
femreészecskek .

= az orvosi/mikrobioldgiai celra keszitett steril” eszk6zok, taroloedenyek
biologial anyagot, mikroorganizmusokat, altalaban stb. ugyan nem
tartalmaznak, de szervetlen nem toxikus szennyezddesek el6fordulhatnak
rajtuk, illetve erelyes kemiai reagensekkel esetleg elreagalnak, hiszen erre
nem specifikaljak oket (egyszerl pelda a steril rozsdamentes eszk6zok,
vagy PE, PC, PS edenyek esete)

= [lvegeszkozok eseten az erdes feluletl csiszolatok, a dugok mianyag
bélesel, jelentik a szennyezbdesek f6 forrasat.




NYOMANALIZIS

A mintavételi terv végrehajtasa — folyadékmintak taroloedényei

Ma a nyomanalitikaban gyakori az egyszer hasznalatos muianyag vagy uveg
taroloedenyek alkalmazasa, amelyeket hasznalat el6tt megtisztitunk. Az egyeb
eszk0zOk eseteben Is egyszeri hasznalatra torekszunk (pl. mikropipetta hegyek,
transzfer pipettak, stb.). A kivetelt a merdlombikok, tolcserek, fézOpoharak jelentik,
amelyeket altalaban kisszamu esetben alkalmazunk.

A tisztitas soran keriilendo6

* a Kromkéensav, permangansav alkalmazasa

» detergensek alkalmazasa

» csapviz alkalmazasa

» koptato eszk6zok, hig HF alkalmazasa (mianyagoknal)

Alkalmazhato megoldasok

= vizgozzel valo kezeles

= felhevitett, ultratiszta asvanyi savak valtott,
hosszu idejd alkalmazasa

= [{iszta laborvizzel valo igen alapos oblites

» Uulfrahangos razatas (Uvegedenyeknel)
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Mintatartositasra igen gyakran szukseg van, ugyanis a legritkabb esetben tudjuk
azonnal az analizist elkezdeni (pl. terepen), €és maga a mintaeldkeszites es meres
Is gyakran hosszabb 1d0t vesz igenybe. A minta 0sszetéetele megvaltozhat, pl.

= fotokemial atalakulasok (pl. talajvizben)

» alevegl oxidalo hatasa

= jllekony komponensek tavozasa (gozterbe/edeny anyagaba/szabadba
» csapadek Kivalasa

» mikroorganizmusok elszaporodasa

A tartositast ugyanakkor korultekintéen kell elvegezni, hogy az megfeleljen az
analizis celjanak (pl. speciacids vagy izotop analizis) es a reagensek ne vigyenek
be szennyezeseket. Raadasul a kontener anyaga Is befolyasoljla a minta
stabilitasat. A tartositassal kapcsolatos alapelvek:

= savanyitas nem oxidalo asvanyi savval

» |ehdtés vagy nehézfem adagolasa a mikrobiologiai folyamatok lassitasara
= oxidabilis komponensek eseten enyhe redukaloszer adagolasa

= nyomanalizis esetéen napokon beldl elvegezni a mérest




= = & ' &= L - - L . - ¥ - L . .
Sample Preservation Method Container Type Holding Time
pH Immediately on

site
Temperature — — Immediately on

Inorganic anions
Bromide, chloride
fluoride
Chlorine

Iodide

Nitrate. nitrite
Sulfide

Metals
Dissolved

Total

Cr(VI)

None
None

Cool to 4°C
Cool to4°C
Cool to 4°C, add

zinc acetate and
NaOH to pH 9

Filter on site, acidify
to pH 2 with
HNO,

Aadify to pH 2 with
HNO,

Cool to 4°C

Aadify to pH 2 with
HNO»

Plastic or glass
Plastic or glass
Plastic or glass

Plastic or glass
Plastic or glass

Plastic

Plastic

Plastic
Plastic

site
28 days
Analyze imme-
diately
24 hours

48 hours
7 days

6 months

6 month

24 hours
28 days

folyt.
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Table 1.3. Sample Preservation Techniques
Sample Preservation Method Container Type Holding Time
Organics
Organic carbon Cool to 4°C, add Plastic or brown 28 days
H>S0- to pH 2 glass
Purgeable hydro-  Cool to 4°C, add Glass with Teflon 14 days
carbons 0.008% Na12S:0s septum cap
Purgeable Cool to 4°C, add Glass with Teflon 14 days
aromatics 0.008% Na-S-0; septum cap
and HCl to pH 2
PCBs Cool to 4°C Glass or Teflon 7 days to
extraction,
40 days after
Organics 1n soil Cool to 4°C Glass or Teflon As soon as
possible
Fish tissues Freeze Aluminum foil As soon as
possible
Biochemical oxy- Cool to 4°C Plastic or glass 48 hours
gen demand
Chemical oxygen  Cool to 4°C Plastic or glass 28 days

demand
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Fig. 1 Loss of mercury from 2 gg/1 Hg (1) in distilled water stored in polyethybene
and glass containers.
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Fig.5 Loss af mercury from 2 gg/1 Hg (11) in distilled water stored glass containers

after addition of preservative agents.
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Fig.4 Lo of mercury from 2 gg/1 Hg (I1) in distilled water acidified to 0.1 N with
sulfuric acid stored in polyethylene and glass containers.
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Fig.6 Loss of mercury from 2 ug/l Hg (1) in standard solutions stored in polyethyl.
ene (@ . ) and glass (A . A) containers after addition of preservative agents

H. Sakamoto, M. Kamada, Rep. Fac. Sci. Kagoshima Univ., 16 (1983) 97-




Gazok mintavetelezesenek legegyszeribb modja egy szeleppel ellatott edeny vagy
tasak megtoltese, miutan azt alaposan atoblitettik a gazzal. A tartaly anyaga fem
(pl. savallo acél ) vagy fluoropolimer (Teflon, Tedlar= PVF), igen ritkan Uveg.
Hasznalatosak meég fémtartalyok Teflon béléssel és tébbrétegl rugalmas mianyag
tasakok fembevonattal (pl. Al) is. A tasakok leginkabb egyszer hasznalatosak. A
mintavetelt minden esetben ugy kell megoldani, hogy a pumpan ne haladjon
keresztul a mintazando gaz es minimalis egyeb csovezessel erintkezzen.

]
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Gazok tartalyba/tasakba tortend
mintavetelezesenek eldnye, hogy a minta a
leginkabb reprezentativ, hatranya viszont, hogy
a gazkomponensek egy resze a taroléedeny
falan/falaban megkotédhet, a gazok reaktiv
komponenseket Is tartalmazhatnak (pl. 6zon,
nitrogén-oxidok), illetve hogy a gazminta
koncentraciéja sok esetben tul alacsony a
kozvetlen meéreshez. Ezen nehezsegek egy
resze lekizdheté acél tartaly esetében
kriogenikus  hltéssel, vagyis a gazok
kifagyasztasaval.

Egy masik lehetéseg a gaz szorpcios
(adszorpcios/abszopcios) begyljtese alkalmas
oldoszerben vagy szilard szorbensben valo
megkotessel.

" Ambient Air

Inlet Valve

.~ Evacuated Cylinder

-Liquid helium

“Liquid helium Dewar
Principle of
Cryogenic Sampling Method




NYOMANALIZIS

A mintavételi terv végrehajtasa — gazmintak begyljtése

A szorpciés mintavetel legtébbszor a gaz szilard '

S e e ao P e . o 2 1 N
szorbenssel tortend kozegen valo atszivatasaval valosul __l H“;L
meg. A gazminta visszanyerése termikus deszorpcioval | fémhils

vagy oldoszeres extrakcioval lehetseges. A szorbens ’
anyaga lehet szervetlen anyagok (pl. szilikagéel, alumina, E
szilikatok, aktiv szen) vagy szerves polimer (pl. 2,4-difenil i
—p-fenilen oxid, sztirol-divinilbenzol gyanta). i

adszorbens

A szervetlen szorbensek hatékonysaga kivalé polaris | ‘,fﬂ“é‘“f"‘”k
gazkomponensek megkdétésére, hatranyuk viszont, hogy | |
erésen kotik a vizet is, ami csokkenti kapacitasukat. — }

A polimer alapu szorbenseknek kicsi az affinitasa a vizhez es a legillekonyabb
komponensek (pl. kis szenatomszamu alkoholok, ketonok) kivetelevel hatekonyan
hasznalhatok minden gazkomponenshez.

A legillekonyabb komponensek megkdteséere aktiv szén hasznalatos, mivel ennek
nagyon erds a megkotokepessege, de ez a deszorpcioét is neheziti.




NYOMANALIZIS
A mintavételi terv végrehajtasa — gazmintak begydijtese

Itt erdemes megemliteni azt is, hogy definicid szerint

lllekony (g6znyomas > mikro atm)
felillekony (pico atm > géznyomas > mikro atm)
nem illekony (géznyomas < pico atm)

szorpcios mintavetelnel a mintavevon atszivatott gaz terfogatat mindig
mernunk kell, hiszen a koncentracié szamitasanal erre szuksegunk lesz a
dusulas miatt. A terfogatmeres azert is fontos, mert a szorbensek kapacitasa
természetesen véges (tipikusan 2-100 L illékony, és 2-500 m?3 félillékony
komponensekre), ezert a mintavetel soran tgyelni kell, hogy be ne kdvetkezzen
az attores (breakthrough volume), hiszen ettdl a ponttdl kezdve a mintavetel
nem reprezentativ. A biztonsag erdekében szokas egy kisebb kapacitasu
masodlagos szorbenst is elhelyezni az elsGdleges moége a mintavevo
rendszerben ,indikatorkent”.




NYOMANALIZIS

A mintavétel terv végrehajtasa — aeroszol mintak begyljtése

Szokasosan negy meret szerinti
kategoriat kulonboztetink meg:

= Osszes részecske

(TSP total suspended particulate)
= PM10 frakcid

(10 um-nel kisebb réeszecskek frakcioja)
= PM2.5 frakcio

(2.5 um-nel kisebb részecskék frakcioja)
= Ultrafinom részecskeék frakcioja

(UFP. 0.1 um-nél kisebb frakcio)

Stage 2
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Az aeroszol mintavetelhez (gazok szlresére) hasznalatos filterek a
folyadékokhoz hasznalatosakkal megegyeznek, megsem csereszabatosak. PI.
az Uvegszovet (guartz/glass fiber) filterek j6l hasznalhatok szénhidrogenek
tavolleteben az aeroszol mintavetelezéshez (durva osztasu frakciok), de
kemiailag agressziv folyadekkézegnek nem tud ellenallni, igy elszennyezné a
mintat. A gamma sugarzassal méretpontos porusokkal ellatott PC vagy Teflon
membranok ol hasznalhatok folyadekok vakuumszlresere, de elektrosztatikus
toltesiik es kis mechanikal szilardsaguk aeroszol alkalmazasnal gondot
Jelenthet. A terfogati szlirokdzegeknek (pl. Uvegszovet) mindig sokkal nagyobb a
kapacitasa es er0sebben kotik a reszecskeket, mint a membranok (screen) .
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Szilard mintakkal sokféle formaban talalkozhatunk, amelyek altalaban mind
heterogén 0Osszetéetellek (rétegzédest mutatnak), ezert a mintavételre
vonatkozoan testreszabott koncepciot es eszkozoket kell kialakitani. Péeldaul:

= Uledékek

= talajmintak

= Szemcses anyagok

= |emezek, tombok

= biologial mintak (névenyi, allati, emberi szévetmintak)

A szilard mintak altalaban kemeényebbek, mintazasuk nagyobb mechanikai
erokifejtest igenyel, mint a gaz vagy folyadek mintake, reaktivitasuk azonban
altalaban kisebb, ezéert a mintavevd eszk6ézok mechanikai/fizikal jellemzdi
valamivel fontosabbak, mint a kémiai jellemz6k. Altalaban rozsdamentes acél
vagy titan mintaveviket alkalmaznak, egyes esetekben mianyag bevonattal. A
fem eszk0zOkbOl szarmazd szennyezésveszelyre fokéent nyomelem analitika
eseten kell odafigyelni. Egy tovabbi koérulméeny a szilard minta esetleges
felmelegedese a mintavétel soran (pl. furas, vagas, darabolas), ami az illekony
komponensek elveszteset okozza.




NYOMANALIZIS
A mintavételi terv végrehajtasa — szilard mintak begyljtése

Uledékmintak mintavételezése

Tavi, folyami vagy tengeri Uledékekbdl

altalaban markoiova_l vagy dugattyu§ Hatl | maoe B ek
furéval vesznek mintat. A markolo

Lowering |

nagyobb mennyisegli mintat gyujt be, | | el

azonban nem nyujt mélységi informaciot "V :
es hajlamos a finomabb szemcses | | |

i = z 5 : Corer |
frakciot elvesziteni a felkeveredes miatt. P

A dugattyus furé altalaban megérzi a

frakciokat, de kisebb mennyisegl mintat | '_ | TA
rigger \
|

QVUJt be. F.I- Piston i | weight

Trigger line ' ' \

A & { Sea boltoms




NYOMANALIZIS

A mintavételi terv vegrehajtasa — szilard mintak begyujtése

Talajmintak mintavételezése

A talajmintakat kis melysegbdl (pl. <30 cm) kanallal vagy lapattal kozvetlendl
vehetunk. Nagyobb (max. par meteres) melységbdl munkaarok asasaval, és a
mintat lateralisan kiveve, vagy kezi furoval vehetink mintat. Ennel nagyobb
melysegbdl vagy kozetekbdl csak geépi furéval lehet mintat venni Ez utdbbi
megoldas elonye, hogy a melysegi informacio is megorzodik (magminta).




Szemcsés, porszeriu anyagok mintavetelezése
Ezeket az anyagokat legkdnnyebben fokent szuro
mintavevovel (sample thief) lehet mintavetelezni.
Ennek nagy eldénye, hogy a vett minta mennyisege
konnyen szabalyozhatdo és raadasul a retegzddesi
Informacio is megorzadik.

Lemezek és tombok mintavételezése
Ertelemszertien ezek az anyagok vagassal,
darabolassal, furassal mintazhatok es a vagaskor,
furaskor keletkez6 szemcséket lehet begydjteni. A
retegzddési informacié a mintazas tobb helyen vagy
tobb melységben vald elvegzésevel megorizhetd.
Lemezek vagassal, vagy lyukasztassal mintazhatok.
Ennél a mintazasi folyamatnal a legnagyobb a
veszelye a szennyezéseknek es az illekony
komponensek elvesztesenek.
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A mintavételi terv vegrehajtasa — szilard mintak begytjtese

Bioloégiai mintak mintavételezése
A biologial mintak specialis esetet kepeznek, es a mintazast a legtobbszor nem is
kemikus vegzi. A kévetkezo kortulmenyek megfontolandok:

* human mintak eseten a laborszemélyzet is szennyezésforrast jelent

= celszerl az egesz speciment/szovetet/szervet eltavolitani es homogenizalni

* homogenizalas sokszor csak oldatbavitellel vagy fagyasztva Orlessel erheto el

= sSoK esetben szikséges lehet a mintakat 6sszegezni

= nagy a viztartalom, ezért a fagyasztva szaritas (liofilizalas) szukséges, hacsak
lllekony komponeneseket nem akarunk merni

1. lepés: -50...-80°C-on a viztartalom kifagyasztasa i
(L=>9S) P
2. leépés: csokkentett (nehany mbar) nyomason s .
enyhe melegites (<< 0°C); szublimacio (S = G) D
3. Léepes: nagy vakuumban (néhany pbar) egy
Kicsit erbteljesebb melegites (kézel 0°C), -
hogy biztosan minden vizmolekula eltavozzon -
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A mintavételi terv végrehajtasa — szilard mintak tarolasa

Szilard mintak tarolasara altalaban atlatszatlan muianyag edenyeket
alkalmazunk, amelyeket Ilehetéseg szinultig toltunk a levegd kizarasa
erdekében. Szukseg eseten Inert gazzal vedhetjiUk a mintakat, ha illekony
komponenseket nem kell meghatarozni. A biologiailag aktiv (nem steril) mintak
hiitese Itt is bevett gyakorlat.




e =1[0):{~ - - —0f0jol0 - 2L U = =L C -

A fizikal (es kémiai) mintaelkészitées soran a minta intenziv kontaktusba kerul a
levegOvel Is, ami a kornyezet (kutatdlabor/ipari labor/terep/stb.) fuggvenyében
szamos komponenssel elszennyezheti mintainkat. Nyomanalitikal szinten ezzel
a szennyezesi forrassal mar komolyan szamolni kell, ultranyomanalizis esetén
pedig specialis legtechnikaju munkahely nelkll az analizist lehetetlen kivitelezni.

Részecskek és finom cseppek (aeroszolok)

Kopasbol, razkddasbal, rozsdasodasbal, parolgasbadl, kondenzaciobdl szarmazo
cseppek és recsecskek szarmazhatnak a padlobol, festekekbdl,
szerelvenyekbdl, berendezesekbdl, butorokbdl, a szallo porbdl és a

szemelyzettél (haj, bor, ruhazat és kozmetikumok), stb. Az aeroszolok
hordozokent Is szerepelhetnek mas szennyezések szamara.

Gazok
Vegyszerg6zok minden kemiai laborban el6fordulnak; pl. savgdzok,
oldoszerg6zok, vizgdz, ammaonia, higanygoz, suritett gazokbadl palackokbdl, stb.




Jelen targyalas soran a fizikai mlveleteket olymoédon definialjuk, mint amelyek
celja nem a minta 0sszetetelenek keémiai atalakitasa, hanem a minta valogatasa
vagy olyan alland¢ allapotra hozasa, amely alkalmas az analizisre. Laborbell,
kismennyisegl mintakon vegrehajtott muveletekkel és azok nyomanalitikai
aspektusaival foglalkozunk, amelyek fokent szilard mintakhoz kapcsolodnak.

A kovetkez0 muveleteket soroljuk ide:

= apritas/Orles

= szemcsemeret szerinti valogatas (szitalas/szlrés)
= gzaritas es beparlas

= roncsolas mechanikai behatassal

= formara hozas

A targyalast kiegesziti a kovetkez0 eszkozok mukodesi elvenek ismertetese is:

= besugarzas mikrohullammal
= ultrahangos agitator (szonikalas)




NYOMANALIZIS

Mintaelbkészités — apritas/orlés

Az apritasra/Orlesre altalaban a
homogenizalas miatt van szikség az
almintak/labormintak (analizis
szamara kezelheté meretld mintak)
kivetele elott, vagy a kemiai
mintaelOkeszitesi lépeések soran valo
reaktivitas novelese miatt. B

Az apritast nagyobb szemcsek
eseteben  toroOmozsarral  szokas
kezdeni (mm meret( vegso
reszecskek), majd dorzs-mozsarral
és golyésmalommal (akar pm meretl
vegso reszecskek) folytatni.
Rugalmas vagy biologiai mintak
eseteben az Orlest altalaban
fagyasztas mellett vegezziuk a
torekeny allapot elerese erdekeben.
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Mintaelokészités — orlés golyosmalomban

Miiszaki adatok: PM 400

Bemend szemcsemérst: < 10 mm

Kimend szemcseméret: < 1 um

Minta térfogat max.: 4 x 300 mivagy 8 x 30 mil

Méreatek: B20 x 1.070 x 6B5 mm

Sdaly: 285 kg

Fordulatszam: 30 - 400 ford./perc

Oridedény és golydk enyaga: achat, korund, rozsdamentes acél, kromacel,
wolfram-karbid, cirkénium-oxid, porcelén

Ijr‘ldadény térfogata: 60 ml, 100 ml, 260 ml, 500 mi

Oridgolys atmérdje: 10 mm, 20 mm, 30 mm, 40 mm




NYOMANALIZIS

Mintaelokészites — szitalas

A szitalas az apritassal/Oriéssel, llletve a szemcseméret szerinti
szetvalogatassal 6sszefliggd muvelet. Fem (rozsdamentes acel) vagy midanyag
szalakbdl sz6tt halot tartalmazdé szitakat, szitasorozatokat alkalmazunk.
Porusmeéret: min. 20 pm. A szita mérete a mintamennyiseghez igazodik.
Nagyobb mennyisegl mintakat vagy frakcionald szitalast szitageppel vegzunk.
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NYOMANALIZIS

Mintaelokeészitées — szitalas

A szitalas muvelete a mintara nezve a kdvetkez0 veszélyeket rejti:

a szita porusmeretéehez kozeli szemcsek elvesztése a szitaba valo
Jberagadas” miatt

= veszteseg kiporzas miatt (csokkenthetd nedves szitalassal)
keresztszennyezes nem megfelelGen Kitisztitott szita miatt

= szennyezes a minta es a szita anyaganak reakcioja miatt (fokent nedves
szitalasnal) vagy a szita anyaganak korrozidja miatt

A szitak tisztitasa tehat nagyon fontos, amit gyakorlatilag csak ultrahangos
kadban, detergenssel szabad vegezni. Kiveteles korulmenyek kozott max.
5%-0s ecetsavas vagy Na,CO,-os oldat Is alkalmazhatd. Minden esetben
alapos laborvizes oblites és teljes szaritas (max. 80 °C-o0s, tiszta levegbvel)
szukseges.




Folyadek vagy gaz kozegl mintakban elGforduld szilard szemcsek
eltavolitasa a mintabol ket okbdl is fontos lehet a szilard szemcsek vagy
zavarjak az analizist, vagy éppen azokat akarjuk vizsgalni.

A szirest mindig az alkalmazasnak megfelel6 porusmeretli, anyagu es
tisztasagu szlrokozeggel végezzik. Peldaul oldott/lebegé komponensek
elvalasztasara folyadékbdl 0.2 vagy 0.45 pm-es szlrd szukseges, levego
aeroszoltartalmat 2.5 vagy 10 um-es szurdkkel vizsgaljak (PM2.5 eés PM10),
stb. Nyomanalitikal celra kizarolag nagytisztasagu és megfelel6 kemial
ellenalléosagu  mulanyag membranszliroket alkalmazunk. Legkisebb
porusmeret: 0.025 pm.

Kismeretl szemcseket (mikron tartomany) tartalmazd vagy gelszerl
folyadékmintak szlreset szinte mindig nyomas vagy vakuum alkalmazasaval
gyorsitjuk. Kis terfogatu (max. par mL) mintak szlréseéere a fecskenddszUrok
Is bevaltak, fokent HPLC alkalmazasokban.




NYOMANALIZIS
Mintaelokeészités — sziirés

Celluloz-acetat

Polikarbonat

Papir (celluloz)

Uveg/kvarc szdvet

hitp:/iwww_advantecmfs.com/filtration/membranes/default.shiml




NYOMANALIZIS

Mintaelokeszitées — szaritas

EV-013 -

Szaritas szaritoszekrényben

Zart kialakitasu legtermosztat (legkevereses vagy
gravitacios), ami szabalyzott erteken kepes tartani
a minta homersekletet. A felflites lehet akar
tellesen idOprogramozott, eés lehet a szekrény
gazzard (gazoblites vagy vakuum hasznalatahoz).
A maximalis homerseklet altalaban max. 250°C,
ezért a flitott tér nemcsak rozsdamentes acélbdl,
hanem Teflon bevonattal IS ellathato
(nyomanalitikal kivitel).

Liofilizalas (fagyasztva-szaritas)

1. lepes: -50...-80°C-on a viztartalom kifagyasztasa (L= S)

2. lepés: csokkentett (nehany mbar) nyomason L
enyhe melegites (<< 0°C); szublimacio (S = G) D

3. Lépes: nagy vakuumban (néhany pbar) egy
Kicsit erdteljesebb melegites (kozel 0°C),
hogy biztosan minden vizmolekula eltavozzon T




Mikrohullamu energiakozlés
A mikrohullamu besugarzas (dielektromos)
melegitd  hatasanak  mechanizmusa:

polarizalhato vagy permanens
dipolusmomentummal rendelkez0

molekulak a valtoz6 EM ter iranyaba
torekszenek Dbeallni, azonban annak
valtozasat a nagy frekvencia (10%-10° Hz)
miatt nem tudjak azonnal kovetni. Ennek
eredmenyekeppen faziskeses all el6, ami
dielektromos veszteséghez vezet. Az EM
ter energiaja elekromos, majd Kkinetikus
(termikus) energiava alakul. A folyamatot
gyakran hasonlitjak a bels0 surlodashoz
IS.

.10 -
e =R . 3O
munire |ERo by
e e e STETTE]
e Fipn e ey wr sl wal
S SN N L
el AN Y
SO T
A o ey |
e e JL’L_’
PricTow v RERrY é
Frequency Wavelength
43392 MH:z 2 0.2% 6%, 14 cm
BISMHz 2 13MHz (™) 275 em
2450 MHz £ 50 MHz 1224 cm
S0 MHz = 75 MH2 5.17 em

| 24125 MHz £ 125 MHz ' %% o |




NYOMANALIZIS

Mintaelbkészités — mikrohullamu energiakbzilés

A mikrohullamu energiakozlésnek analitikal szempontbdol szamos eldnye van:

= gyorsabb, hatekonyabb mintaelOkezelest/-keszitest tesz lehetdve

= alaktalan mintakat is lehet igy melegiteni

= kemiailag ellenallé és magas hdmersekleten lagyuld/olvadod anyagokbdl a
sugarzas szamara ,atlatszo”, zart, inert edenyzet készithetd, amelyeken belul
Is lehet melegiteni a mintat

Erdemes megjegyezni ugyanakkor, hogy a laborcélokra készulé mikrohullamd
mintaelokeszitd rendszerek egeszen mas kepessegekkel birnak, mint a
haztartasi ,mikrosutok”.

= extra biztonsagi elemek

= Folytonos teljesitmeény-szabalyozas
= |eghltes az edenyzetek szamara

= olddszer/reagens gozok elszivasa

= programozott mikodes

= homerseklet kontroll

= nyomas kontroll
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Mintaelbkészités — mikrohullamu szaritas és beparlas

A  mikrohullamu  mintaelbkészitd  rendszerekben  hatékonyan, kis
szennyezddésveszély mellett, kiméletesen szarithatok majdnem tetszéleges
mintak. llyenkor egy Uveg/porcelan edenyzetben, szlrt levegd ataramoltatasa
mellett tortenik a szaradas. Beparlas is vegezhetl tiszta korulmenyek kozott
(felig zart PTFE edényzet), amikor a felszabaduld gbézoket az elszivo rendszer

tavolitja el. A mikrohullamu besugarzas mas folyamatok segitéséere is alkalmas
(lasd kesObb).

Légsziiro betétek

O-ring tomitesek

Uvegkamra

Porcelan fenéklemez
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Vannak olyan muszeres analitikai eljarasok (pl. IR, XRF, GD-AES, stb.) amelyek
alkalmasak kozvetlenul szilard mintak vizsgalatara, nem kell azokat el6zetesen
oldatba vinnunk. Ha az elemzest ilyen modszerrel vegezzik, akkor kemial
mintaelOkészitesre nincs szukség, csak a minta megfeleld mechanikal formara
hozasara, hogy a minta mérheto, illetve a mlszerbe behelyezhetl legyen:

= tOmbok vagasa (kisebb munkadarab, metszet keszitese)

= polirozas (a feluleti egyenetlensegek csokkentese)

= poritott mintak korong alakura preselese

= filmhuzas (pl. polimerek melegitesevel vagy olddszeres kezelésevel)

= Ontveny keszitese gyorshltes mellett (megfeleld alak letrehozasa es a
szegregalodas csokkentese 6tvozeteknél)
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