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1. Bevezetés és célkitlizés

A nagyaktivitdsi radioaktiv hulladék végleges tarolasanak egy nemzetkozileg
elfogadott, de ténylegesen még sehol meg nem valdsitott formdja a mélygeoldgiai
taroldkban torténd elhelyezés. Az eddigi vizsgalatok szerint Magyarorszagon erre alkalmas
terlilet a Bodai Agyagk6 Formacié (kordbbi nevén Bodai Aleurolit Formacid), melynek
asvanytani, valamint szorpcios és diffuziés viszonyainak feltardsara mar tobb kutatds is
indult. A radioaktiv hulladékokat alkoté, hosszu felezési idejli izotopok asvanyi fazisokon
torténé megkotédésének azonositasara egyik tanulmany sem tért ki, ezért dolgozatomban a
kiégett fiitGelemekbdl szarmazd izotdpokat reprezentald ionok (Cs*, Ni**, Nd** és UO,*")
asvanyi fazisokon torténé megkotddését tanulmanyoztam. Ehhez az MTA EK Kornyezetfizikai
Laboratériumanak munkatarsai altal elvégzett, szinkrotronsugarzdson alapulé mikro-
rontgenfluoreszcens mérések eredményeit hasznaltam.

Az el6re kivalasztott mintaterileteken végzett mikro-rontgenfluoreszcencids mérések
eredményeinek korabbi kiértékelésekor nagyszamu elemeloszlas térkép és szorasi diagram
készilt. Ezek alapjan a k&zet szdmos asvanyi fazisat azonositani lehetett, valamint ezek

2* jonnal kezelt mintidk esetében

ionmegkoté képességérdl is informaciot kaptunk. Az UO,
tapasztalt eltéré jelenségeket azonban nem sikeriilt maradéktalanul tisztdzni pusztan ezen
modszerek alkalmazasaval, ami felvetette mas, tobbvaltozds statisztikai maddszer
alkalmazasanak szlikségességét.

A keletkezett adatmatrixot kétféle tobbvaltozos statisztikai modszerrel vizsgaltam.
Ezek kozul egyik a klaszter analizis, mely az elemek rontgenintenzitasa altal meghatdrozott
tobbdimenzids térben az egyes pixelek hasonlésdgai alapjan csoportositja a terileteket. A
masik a pozitiv matrix faktorizacié, mely sordan az adatmatrixban dimenzidcsokkentést
végrehajtva Uj, kevesebb valtozdt tartalmazé, konnyebben kezelheté matrix keletkezik.

A tobbvaltozds statisztikai modszerekkel végzett kiértékelés eredményeképp a
kiilonb6z6 dasvanyi fazisok szorpcido képességérdl kaptam informaciét. A jelent6s urdn
megkot6 képességgel rendelkezs, a kalcium dus asvanyi fazis kordl gylirls megjelenési

asvanyi fazis azonositasara is kisérletet tettem a mddszer segitségével.



2. Irodalmi attekintés

2.1 Radioaktiv hulladékok

Napjainkban vilagszerte széles korben alkalmaznak radioaktiv izotdpok keletkezésével
jard technolégiai eljarasokat, melyek soran minden olyan radioaktiv anyagot, ami emberi
tevékenység soran jott létre és a tovabbiakban nem keriil felhaszndlasra, radioaktiv
hulladéknak minésitenek. A radioaktiv hulladékokat toébbféle szempont alapjan
csoportosithatjuk, melyek kozil a veszélyességi mutatd az egyik legfontosabb [7, 11].

A veszélyességi mutatoé az anyagot tartalmazé radioizotépok

aktivitaskoncentracidibol hatarozhaté meg az alabbi képlet szerint [11]:

AK;
MEAK;

S=2 (1)

ahol AK; az i. hulladékcsomag radioizotdpjainak aktivitaskoncentracidja, MEAK; pedig a
mentességi aktivitds-koncentracié. Ez utdbbi az a ddzis érték, ami esetén a sugarforras,
illetve az adott radioaktiv koncentracioval jellemzett anyag a legkedvez6tlenebb
forgatokonyv mellett sem okoz az elhanyagolhatonal (10-30 uSv/év) nagyobb dozist [11].

A radioaktiv nuklidokat is tartalmazé hulladék kis aktivitasu (LLW), amennyiben
1< $< 1000 és kdzepes aktivitast (ILW), ha 10°< §<10° teljesiil. Nagy aktivitdsu radioaktiv
hulladékrdl (HLW) 10° veszélyességi mutaté értéket meghaladd, 2 kW/m3-nél nagyobb
hételjesitményt létrehozd radioaktiv nuklidokat tartalmazé hulladék esetén van szé. Az
utdbbi csoportba tartoznak az atomerémlvi kiégett flitGelemek, amennyiben

reprocesszalasukat és tovabbi felhasznalasukat elvetik [7, 11].

A jelent6s mennyiség(i és nagy aktivitasu radioaktiv hulladékot termel6 orszagoknak
kutatasokat kell folytatniuk a radioaktiv hulladékok biztonsagos, tébb ezer évre torténd
elhelyezésére. Magyarorszagon a nagy aktivitasu radioaktiv hulladékok tarolasara a ma mar
technikailag is kivitelezhet6, a nemzetkozi radioaktiv hulladékkezeléssel kapcsolatos
ajanlasokkal is Osszhangban allo, mélyfoldtani elhelyezést tekintik a legmegfelel6bb

megoldasnak [8].



Ez a tarolasi forma egymasra épul6, tobbszoros gatrendszeren alapul:

Kondicionalt forma: a radioaktiv hulladékot halmazallapotatdl, 6sszetételétsl és aktivitasatol

fliggdben kilonb6z6 anyagba agyazzak (pl.: cementezés, lUivegesités).
Acélhordd: a kondicionalt radioaktiv hulladékot acélhorddkba toltik.

Visszatoltés (,backfill”): a konténerek kozotti teret és a vagatfalat izoldlé anyagokkal toltik ki

(pl.: bentonit, zeolitok), melyek jol megkotik a radioaktiv izotépokat.

Foldtani gat: a radioaktivhulladék-tarolot befogadd foldtani képz6dmény. A taroldkat
szamos, kézettanilag alapvet8en eltéré képz6dménybe (kristalyos-, agyagos- és sok6zetekbe)
lehet elhelyezni. A geoldgiai formacidval szemben tamasztott alapveté kovetelmény, hogy
aktiv vulkanizmus és tektonizmus hianya, illetve kis szeizmikus aktivitas jellemezze. Ezeken
kivil a biztonsagos mérnoki tervezéshez fontos a tdrozé kézet talajviz aramlasi
rendszerének, redoxpotencidljdnak és pH értékének, valamint a jelentds radioaktiv nuklid

megkot6 képességl dsvanyok (pl.: agyagdsvanyok, zeolitok) mennyiségének ismerete [7, 11].

A legtobb radioaktiv hulladékkezel§ kutatasi programban az agyagos képz6dmények
szamos fajtdjat alkalmasnak taldltak nagy aktivitdsu radioaktivhulladék-tarolénak. Régdta
ismert, hogy az agyagdsvanyok dltaldban er6s radionuklid visszatartd képességgel
rendelkeznek. Az agyagos képz6dményeknek a migrdciés folyamatok szempontjabol
legel6nyosebb tulajdonsagai a homogenitas, a kis talajvizaramlas, a kémiai puffer kapacitas,
a repedések duzzadassal valé ongydgyitasi képessége, valamint a kationként jelenlévé
radionuklidok migracidjanak csdkkentése szorpcid révén. Napjainkban a legtobb kisérlet a
mozgod (vizben oldott) és helyben maradd (szilard) fazisok kozotti megoszlasi hanyados

meghatdrozasara iranyul [5, 22, 23]



2.2 Bodai Agyagko Formacio (BAF)

Magyarorszagi nagyaktivitdsu radioaktivhulladék-tarolé lehetséges helye a Bodai
Agyagkd Formacio, ami a Nyugati-Mecsekben helyezkedik el, rétegtanilag a Cserdi Formacié
és a K6vagosz6l6si Homokks Formacid kozott. Vastagsaga a felszini és furdsi adatok alapjan
atlagosan 900 m-nek becsiilheté. Az Uledékes lerakéddsbdl szdrmazd rétegboltozatos
szerkezet( terillet (antiklindlis) voroses szinl, ami oxidativ Glepedési- és kora-diagenetikus
kornyezetre utal. Ezek alapjan feltételezhets, hogy a BAF a kés6 Perm idején, korilbelll
260 millio évvel ezel6tt sés tavi, szaraz-félszaraz, playa kérnyezetben alakulhatott ki [1].

A formacid fontos tulajdonsdga, hogy repedései a duzzadd agyagtartalom
kovetkeztében rovid id6 alatt elzdrddnak, ezaltal akadalyozva a pérusviz dramlasat. A kézetet
jelent6s dsvanytani heterogenitads és csekély porozitds jellemzi, atlagos szemcsemérete
alapjan az agyag frakcidba sorolhatd. A kordbban végzett asvanytani vizsgalatok (rontgen
pordiffrakcios, transzmisszidés elektronmikroszkdopos) és a mérési eredményekbdl késziilt
elemeloszlds és szérdsi diagramok alapjan a kézet szdmos dasvanyi fazisat azonositani
lehetett. A k6zetet alkotd f6 dsvanyi 0sszeteve, az 50 tomegszazalékot elér6 vagy azt meg is
haladé filloszilikdtok csoportja, melybe az illit-muszkovit, a klorit, a szmektitek, a kaolinit és a
kevert szerkezetli agyagdsvanyok tartoznak. Ezek kozil a legjelent6sebb dsvany a kaliumot
és vasat is tartalmazd illit, aminek kotegei kozé ékel6dve nanométeres mérettartomanyba
esl (< 200 nm) hematit szemcséket is talalhatunk (1. dbra). Az illit szerkezetébe a kaliumot
helyettesitve a rubidium is be tud épiilni, ami jelentés K—Rb korreldciéot okoz a
mikroszkopikus rontgenfluoreszcencidval 5 um-es felbontdssal felvett elemeloszlasi

térképeken (2. dbra) [2, 6, 16, 18].

illite

1. dbra. Az illit kotegek kdzé ékel6dott hematit szemcsék transzmisszids elektron mikroszképos
felvételen [6]
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2. abra. K—Rb szérasi diagram mikro-rontgenfluoreszcens mérések alapjan (r¢_g, = 0,928) [16]

A nagy aktivitasu radioaktivhulladék-tarold lehetséges helyszineként két teriletet
vizsgalnak, melyek kozil az egyik a Gorica blokkban (ib4 jelzésl mintak), a masik a Nyugat-
mecseki antiklindlisban (d11 jelzésl mintak) taldlhatd (3. dbra). A két teriilet szerkezeti,
szoveti jellemz6i alapjan azonos formacidba tartozik, azonban dasvanyi 0Osszetétellk
jelent6sen kiilonbozik egymastol (1. tablazat). Eltéré mennyiségli filloszilikat, albit és analcim
tartalmuk mellett a két terlileten az illit és a klorit kristalyossagi indexe (Kibler index) is
jelent6sen kilonbozik, ami a hémérséklettel ardnyos, rontgendiffrakcios modszerrel
meghatdrozhatd mér6észam [9]. A Gorica blokkban kisebb mérték( volt a diagenezis (k6zetté
valads mértéke), amire annak nagyobb kristdlyossagi indexe vilagit ra. A kilonbségeket a
kGzetek eltér6 mélységben bekovetkez6 kézetté valdsa eredményezi, tehdt a Nyugat-
mecseki antiklindlis a foldtorténet soran mélyebb szerkezeti pozicidba kerilt, mint a Gorica

blokk [4, 5, 6].

Ng-Q |Neogén és negyediddszaki iledékek
|

Késd perm Bodai Agyagkd Formacié —— Vetidés
Jura és kréta tledékek és kréta vulkanikus kGzetek [N Korai perm homokkdvek, konglomeratumok és o5 Céapasicinpiveis
Tridsz iledékek (homokkdvek, karbonatok, riolit
p i F -~ 5
evaporitok) ﬁ,'._q Variszkuszi metamorf kézetek és granit Reverz vet§
A BAF tetejének izobarvonala Ls Szinklinalis és antiklindlis
A

3. abra. A Bodai Agyagkd Formacio elhelyezkedése [4]

Kés6 perm Kdvagdszoldsi Homokkd Formacio



1. tablazat: A Gorica blokk és a Nyugat-mecseki antiklindlis asvanyi 6sszetétele (t %) [5, 6]

Minta . 10A , Klorit Analcim Kvarc Albit Kalcit Dolomit Hematit Kubler
filloszilikatok index
Gorica blokk 51 1 13 <1 12 13 <1 9 0,676
Nyugat-
mecseki 36 1 <1 4 35 6 6 13 0,387
antiklinaris

A K—Fe szérasi diagram vizsgalatdbdl az egyik legjelentGsebb liregkitolté asvany a
kalifoldpat jelenlétére kovetkeztethetiink, melyet a K-Fe szérasi diagramon egy kozel nulla
meredekségli egyenes jelez (4. abra). A K-Fe korrelacidt rontja még a formacié voroses
szinét adé mikrométeres nagysagrendbe es6 hematit szemcsék jelenléte, melyek a K-Fe

szOrasi diagramon un. kiszérd pontként jelennek meg (4. dbra) [6, 16, 20].

{x{ 0° T T T T T T T

Bxiot

exiot

Fe—Ka

5000

4. dbra. K—Fe szérasi diagram (ry_e. = 0,032);
a kékkel karikazott pontokra pozitiv meredekségd,
a zolddel karikazottakra kozel vizszintes egyenes illeszthetd,
a pirossal karikazottak kiszéré pontok [16]

A kalcium, a kdlium és a vas elemtérképek vizsgalatabdl egy masik tregkitolté asvany,

a kalcit ismerhet6 fel (5. abra), melynek szerkezetébe a stroncium tud beépiilni, jelent6s Ca—

Sr korrelaciot okozva (6. abra) [16].

5. abra. Kalium, kalcium, vas és urdn elemtérképek [16]



6000 F e
= + 3
5000 £ +3
E + E
4000 * E
2 * i
FR: . E
| 3000 & -
Il £ 3
E + + 4 7
= + |
£ * B
2000 - 4 E
E + E
= + + + E
E oty + 3
E + =l
1000 & .t =
E S ;i :f T4 + E
E + + 3
E N e, o+ 3
o] L L L 1 L I 1 L L L 1 L L L i
0 oxio® 1.0x10% 1.5x10% 2.0x10% 2.5%10%
a—Ka

6. abra. Ca—Sr sz0rasi diagram (re,_s, = 0,848) [16]

Minden minta esetén a vizsgalt elem karakterisztikus rontgenintenzitdsa az agyagos
matrixszal mutatta a legjelent6sebb korrelaciét, amire az adott elem K-korrelaciojabdl
(7. 4bra) lehetett kdvetkeztetni. Egyediil a Nyugat mecseki antiklindlisbdl szarmazé UO,**
ionnal kezelt d11u mintak esetében lehetett megfigyelni, hogy az uranil ion nemcsak az

agyagos matrixon kotédott meg [16].
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K—Cs szorasi diagram (r¢_¢; = 0,489) K—U szérési diagram (r¢y = 0,273)

7. abra. Vizsgdlt ion—K szdrasi diagramok kiilonb6z6 mintak esetén



Az uran és a kalcium elemtérképeket (5. abra) Osszevetve lathatd, hogy ebben az
esetben az UO,?* az agyagos matrixon kivil a kalcium dus fazisok kéril gyGriikben kétédott
még meg jelentds mennyiségben. A vas elemtérképpel 6sszehasonlitva az el6bb vizsgaltakat
megallapithatd, hogy a vas is gylrikben dusult fel a kalciumos szemcsék korul. A kapott
eredmények olyan masodlagos dsvanyi fazisokra utalnak, melyek uranmegkot6 képessége
jelentds, azonban pusztan az elemtérképek és szérdsi diagramok vizsgdlatabdl nem

azonosithatdk [16].

2.3 Mikroszkopikus rontgenfluoreszcencia-analizis (u-XRF)

A rontgenfluoreszcencia-analizis olyan nuklearis elemzési moddszer, melyet a
kdrnyezetvédelem és a geoldgia szdmos teriiletén alkalmaznak el6nyo6s tulajdonsagai miatt.
Ezek kozul a legfontosabbak a roncsoldsmentesség, tobb elem egyidejd, kis- illetve

nyomkoncentracidju mennyiségének mikroszkopikus mintatérfogatbdl valo

kimutathatdsaga.

2.3.1 Mikro-rontgenfluoreszcens spektroszkdpia

Az atom rontgensugarzdassal valé kolcsonhatasanak egyik eredményeképpen az atom
ionizalt allapotba kertilhet. A belsé héjon keletkezett vakanciat egy kils6é elektronhéjrél
szarmazo elektron tolt be, aminek kovetkeztében gerjesztett allapot alakul ki. Ez
kétféleképpen szlinhet meg: fotoeffektus vagy Auger-atmenet révén. Az el6bbi esetén az
atom az energia tobbletet elektromdagneses sugdrzas formajaban bocsatja ki, mely az adott
atomra jellemz6 (karakterisztikus rontgensugdrzas) [13].

A gerjesztés hatdsdra bekovetkezd ionizacid valdszinlisége (az ionizacids
hatdskeresztmetszet) fligg a gerjesztés maodjatol, ami miatt a rontgenfluoreszcencia
analizisben kilonb6z6 gerjeszté forrasokat haszndlnak (radioaktiv izotép, hagyomanyos
rontgencs6é vagy szinkrotronsugdrzas. A sugarforrdsok kozil a szinkrotron taroldégydrikre
teleplilt p-XRF mérGallomasokon végzett mérések a legérzékenyebbek, ugyanis a
rontgenfluoreszcencia analizis szempontjabdl szamos el6nyos tulajdonsaggal rendelkeznek
[12, 13]:

e monoenergetikus nyaldbok széles energiatartomanyban 3dllithatdk el6, amik lehet6vé

teszik specifikus elemek gerjesztését, ezaltal egyszer(sitve a kvantitativ kiértékelést;



e a sz6rasbdl addédd hattér értéke kicsi, mert az elektronpalya sikjdban nagy a
polarizaciéfok;

o fliggbleges iranyban természetes, jé kollimacié, valamint nagyon intenziv, nagy
fényesség (ami a hagyomanyos rontgencsévek altal emittalt sugarzasnak akar 10°-10%
szerese is lehet) lehet6vé teszik nagyon intenziv nyaldbok kis teriletre torténd

fokuszalasat.

A mintaban jelenlévé elemek rendszamara a rontgenfluoreszcencia sordn keletkezett
karakterisztikus rontgensugarzds energidjanak vagy hulldmhosszanak mérése alapjan
kovetkeztethetlink. Eszerint két mddszert lehet megkllonbdztetni: a hulldmhosszdiszperziv
(WD XRF) és az energiadiszperziv (ED XRF) detektalasi moédot, melyek kozil csak az utdbbi
alkalmas t6bb elem karakterisztikus rontgensugarzasanak egyidejl detektalasara [13].

A mikroszkopikus rontgenfluoreszcencia-analizis két f6 moddban alkalmazhaté
elemanalitikdra. Amennyiben egy el6re kivalasztott mikroszkopikus térfogatot gerjesztiink
kis nyaldbatméré6jli rontgensugarzassal akkor pontanalizisr6l beszéliink, mig pdasztazé
maddban vonal menti analizisre, illetve kétdimenzids elemeloszlas térképek készitésére van
lehet6ség. Az utdbbi esetben a mintdt precizidos léptet6 motorokkal az allé nyalab
fokuszsikjaban kell mozgatni. A mérés térbeli felbontdsat alapvetGen a rontgennyalab
atmér6je hatarozza meg, mivel ma mar 1pum alatti pontossaggal pozicionalhatd a

mintaasztal [13].

2.3.2 Kvantitativ analizis

Geokémiai (migracids, szorpcids, stb.) folyamatok pontos leirdsdhoz a mintdk
f6komponensein kivil a kis- és nyomnyi mennyiségben jelenlévé elemek mintan belili
koncentracio eloszlasat is ismerniink kell, amire elényos tulajdonsagai miatt alkalmas a p-
XRF.

El6sz6r a mintdban el6forduld elemeket azonositjuk a csucsokhoz tartozé energia
vagy hullamhossz értékek alapjan. Ezutdan az egyes elemek karakterisztikus
rontgenvonalaihoz tartozd nettd csucsteriletet és azok hattér értékét hatarozzuk meg. Az
energiadiszperziv detektorok viszonylag rossz energiafelbontdsa, valamint a karakterisztikus
csucsok esetleges atfedése miatt a hatteret linedris fliiggvény helyett polinommal kozelitjik.

Idedlis esetben a csucsokra Gauss-flggvényeket illesztlink (8. abra), de az ionizald sugarzas



altal keltett toltéshordozdk eltéré drift sebessége, valamint a detektorkristaly elégtelen

toltésbegyljtése miatt numerikus csucsalak-korrekciét kell alkalmazni. Ennek a

f66sszetev6kbsSl szdrmazd nagyon intenziv csucsok kozvetlen kozelében kis intenzitdsq,
nyomnyi mennyiségben jelenlév6 6sszetev6bdl szarmazd csucsok pontos illesztésekor van

jelentésége (8. dbra). Az illesztések elvégzésére az AXIL a legelterjedtebben haszndlt

programcsomag, ami a nemlinedris legkisebb négyzetek modszert alkalmazza [10, 13].

100000
+ Mért spektrum
Fe-Ka —lllesztés
10000 3 ——Hattér |
Fe-Kp
[
3 1000
c 17.5keV
g U-La Rayleigh
2 Rb-Ka g Compton
= 100 - 5 ¥
Z Zn  Pb-La "y H
m P i
Ni Pl LB : :’
10 e ot s
1 T T T T + + T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Energia (keV)

8. abra. Karakterisztikus cstcsok és hattér illesztése egy urannal kezelt BAF minta egy pontjaban
felvett u-XRF spektrumra [16]

Az illesztésbdl kapott karakterisztikus intenzitasokbdl kdvetkeztetni lehet a mintaban
el6forduld elemek koncentracidjara. A masodrendl effektusok elhanyagolasaval egy d
vastagsagl homogén minta egy adott i elemhez tartozéd E; energidju rontgenvonal

intenzitdsdnak koncentraciofliiggése a mintaban monokromatikus gerjesztés esetén a

kovetkez6képpen irhatd le:

us(Eo) , us(E1)
dn,do, &(Ep) l—exp[—pd(T+T)]
Li(E) = ﬁm(& “wxi i Jxi - Ti(Eo) ¢ #s(Eo)S_ll_Tllls(OEﬁsm =1o(Eo) (2)

sinyg = sinyq

ahol Ii(E;) az E; energidju egységnyi id6 alatt egységnyi térszogben mért karakterisztikus
rontgenfotonok szama; d(2; és d¢2, a gerjeszt6 és kilép6 rontgensugarzas differencialis
térszogei; &(E;) az E; energidju foton detektaldsi hatasfoka; C; az i elem koncentracidja a

mintaban; wy; az i elem X elektronhéjara vonatkozo fluoreszcenciahozama; Jx; az ugyanarra
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vonatkozo ugrasi viszony; p; az X vonalcsoporton belil az analizalt rontgenvonal
intenzitdsaranya; Ex; az i elem X héjanak gerjesztési energidja; Enqx @ gerjesztd sugarzas
maximalis energidja; 7(Eo) az i elem teljes fotoelektromos tdmegabszorpcids egyltthatdja Ey
energian; vy, i a minta sikjatdl mért beesési és detektaldsi szog; us(E) a minta E energidra
vonatkozo tomegabszorpcids egyltthatdja; lo(Eg) a gerjeszt6 sugdrzas intenzitdsa Ey energian
[13].

dolgoztak ki, ugyanis a (2) képlet alapjan lathatd, hogy sok elemet tartalmazé minta esetén
egy adott elem karakterisztikus rontgenintenzitdsa a tomegabszorpcids egyitthaton
keresztlil nemlinedrisan fligg a mintdban jelenlévé 6sszes tobbi elem koncentracidéjatdl. A
régebben alkalmazott kisérleti (pl. kompenzacids vagy higitdsos) modszereket azok sok id6t
igénybe vevé minta el6készitése miatt felvaltottdk a matematikai mddszerek. Utdbbiakat két
f6 csoportra bonthatjuk: numerikus matrixhatas-korrekcidos modszerre valamint a széles
kdrben elterjedt alapvet6 paraméterek, illetve Monte-Carlo-mddszerekre [13].

A standard nélklli alapvet6 paraméterek mddszerében kis szamu kalibracids
standardot alkalmaznak a nehezen szamithaté geometriai faktorok, a gerjeszté sugarzas
energiaspektruma és amplituddjanak meghatdrozdsdhoz. Ehhez azonban a mért
spektrumban karakterisztikus réntgenvonallal nem rendelkezé elemek (maradék matrix)
Osszetételét meg kell tudnunk becsiilni:

e amennyiben a maradékmatrixhoz tartozé elemek koncentraciéi ismertek, akkor a
koncentraciok egyszer( iterdciés modszerrel szamithatdk;

e ha a maradékmatrixhoz tartozé elemek koncentracidinak aranyai ismertek, akkor a
gerjeszté sugarzas Ip intenzitdsdnak meghatdrozasdahoz egy fliggetlen standard
mérése szlikséges;

e ha a maradékmatrix 6sszetétele nem ismert, akkor a maradékmatrix atlagrendszama
a koherens és inkoherens szért intenzitasok aranyabol hatarozhatdé meg, amely a
mintanak az analizalandé elemekre vonatkozé tomegabszorpcids egyltthatdjanak

iteracios szamitasahoz a nulladik kozelités.
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2.4 Tobbvaltozos statisztikai modszerek

Tobbvaltozés statisztikai moddszereket a kornyezetkutatds szamos teriletén
haszndlnak nagyméret(i adatmatrixok kezelésére. Alkalmazasuk célja Uj informacidk
kinyerése az adathalmazt leiré faktorok szamanak és Osszetételének becslésével. Szamos
tobbvaltozés statisztikai mddszer ismert, melyek kozil a dolgozatomban a fékomponens
analizist (Principal Component Analysis), a pozitiv matrix faktorizaciét (Positive Matrix

Factorization) és a klaszter analizist (Cluster Analysis) alkalmaztam.

2.4.1 F6komponens analizis

A f6komponens analizis (PCA) a kérnyezettudomanyban és a légkori kutatasokban az
egyik legelterjedtebb statisztikai mddszer, ami az adatmatrix dimenziéjat a mért valtozdk
egymas kozotti korreldcidja alapjan csokkenti, az eredeti valtozok szamahoz képest
szignifikdnsan kevesebb, Uj valtozd, azaz f6komponens bevezetésével. A PCA a szinguldris
érték felbontast (Singular Value Decomposition, SVD) veszi alapul, ami egy adott mxn

dimenzidju matrixot hdrom matrixra bont fel a (3) képlet szerint:

Xmxn = UnmxrSrxr Vz:xn (3)

ahol U és V ortonormalis matrixok, S pedig a szingularis értékeket tartalmazé diagonalis
matrix. Az r darab szingularis érték az X'X vagy XX' matrixok sajatértékeinek négyzetgyokei.
U és V matrixok oszlopai a szinguldris vektorokbdl allnak, amik a szinguldris értékekhez
tartozo sajatvektorok [14].

Amennyiben csak az els6 h legnagyobb szingularis értékhez tartozé vektort vessziik

figyelembe, akkor elSallithatd egy h rangl matrix az alabbi képlet alapjan:
XMW = ¥R wesvy (4)

ahol si a k. szinguldris érték, u, és v, pedig az ehhez tartozé U és V matrixok k. oszlopa.
A moédszer célja lényegében egy sulyozas nélkili legkisebb négyzetek mddszerével
torténd matrixillesztés, amikor az eredeti és a (4) képlettel definidlt matrix elemei kozotti

négyzetes eltérés 6sszegét minimalizaljuk [14]:

2
n
?i127=1(xij —ng)) (5)
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A fékomponens analizisrél akkor beszélhetiink, ha X kovariancia matrixa XX' matrix
tobbszorose. Ekkor a szingularis érték felbontds a kovariancia matrix sajatvektorait allitja el6,
valamint S matrix sajatértékeib6l a f6komponensekhez rendelt variancidk kiszamithatdk. PCA
esetében az eredeti adatmatrixot nxp és egy pxm matrix szorzataként kozelitjik, ahol p a
megoldas rangjat adja meg, G és F a faktorokat leird, p rangl matrixok, E pedig a maradék

matrix [14]:
X=GF+E (6)

A szingularis érték felbontashoz hasonléan a PCA is egy legkisebb négyzetek
madszerével tortént matrixillesztésre visszavezethet6 probléma, amikor is az eredeti matrix
p rangu kozelitésekor a maradék matrix (Frobenius) normajat kell minimalizalni [14].

Egy matrix szingularis érték felbontasa nem fliggetlen oszlopainak illetve sorainak
valtozasatol kivéve, ha egy sort vagy egy oszlopot egy masikkal felcseréliink. Emiatt a matrix
egy oszlopanak vagy sordnak megvaltoztatdsa (pl. standardizaciéja) kilonb6zé matrix
felbontast eredményez. Kornyezeti (pl. geokémiai) mintdk mérésébdl szarmazé adatmatrix
valtozéi (kémiai elemek vagy komponensek) az eltéré folyamatok miatt akar kilonbozé
koncentracid nagysdgrendben és bizonytalansdggal fordulhatnak el6, aminek PCA-val
torténd kiértékelésekor az els6é h komponenst csak a legnagyobb koncentraciéban el6forduld
elemek hatdrozzak meg. Ezért a z-transzformdciot, masik nevén autoskdlazast szoktak
alkalmazni, ami a valtozékat hasonld sullyal veszi figyelembe, de nagyobb sulyt rendel a

kisebb statisztikus hibaval rendelkez6 adatokhoz [15]:

_ XijT%j
Zij = -

(7)

Sj
ahol X; az adott valtozéhoz tartoz6 mérési eredmények atlaga (8), s; pedig a (9) képlet szerint

definialt adott valtozdhoz tartozod szorasi adatok.

_ 1

=1 Xij (8)

T m

sf = ﬁ (i — fj)z (9)

A f6komponensek az eredeti valtozdkban kifejezve negativ értéket is felvehetnek, ami

antikorrelaciét fejez ki. Kornyezeti mérések adatmatrixa esetén sziikséges lehet az egyes

mérési pontokhoz az Uj valtozdok (f6komponensek vagy faktorok) szerinti megoszlast

13



hozzarendelni, amely negativ értékek esetén nehezen értelmezhetd. llyen esetekben mas

tobbvaltozds statisztikai mddszert kell alkalmazni.

2.4.2 Pozitiv matrix faktorizacid
A pozitiv matrix faktorizaci6 (PMF) a légkori aeroszol forrds megoszlasanak
elemzésben hasznalt, dimenzié csokkentd eljards, ami két nemnegativ matrixra bontja fel az

adatmatrixot. Kétdimenzids esetben az alabbi médon definidlhatjuk az eljarast:
Eij = Xij = Yij = Xij = ¥y GinFij (10)

ahol E a maradék matrix, Y a modell matrix, X a bemeneti adatmatrix i mintavételi ponttal és

jvaltozoval, G és F a bal és jobb oldali faktor matrixok, p pedig a faktorszam [14].

A célfiggvény minimalizalasaval kaphatjuk meg a legjobb PMF felbontast, abban az
esetben, ha G és F értékeit nemnegativnak valasztjuk:
i-Y0_ gifii\
ij~ Lg= ikJ kj
Q(E) = T, B, (H-timuda) (12)
ahol o0 az egyes adatpontokhoz tartozé bizonytalansagok [3].

A (11) képlet alapjan lathatd, hogy az adatmatrix megfelel6 sulyozdshoz a mddszer a
mért értékekhez tartozé bizonytalansagokat is felhasznalja, ezdltal lehet6vé téve a matrix
elemek kilonallé kezelését. Ennek kovetkezményeképp a kimutatasi hatdr alatt mért
értékeket is bele lehet venni az adatsorba, ezaltal elkeriilve az adatvesztést, amennyiben
megadjuk azok bizonytalansagat. A sulyozason kiviil a fé6komponens analizist6l még abban is
kiilonbo6zik, hogy nem hierarchikus, azaz a faktorok nem ortogonalisak egymasra, de a
mérések sordn ezt a tulajdonsagot altaldban nem szoktdk megkovetelni. A PMF algoritmus
hatranyai kozé sorolhaté azonban, hogy tobb paraméter egyittes szabalyozdsanak igénye
miatt megoldasa tobb id6t vesz igénybe [14].

A faktorok meghatarozasara kétféle eljarast lehet alkalmazni, melyek kézil az egyik a
sajatvektor analizis. Ebben az esetben a p legjelentGsebb szingularis vektort egy T nem
szingularis, négyzetes matrix segitségével a (12) képlet szerint addig forgatjuk, amig az

értékei nem negativak lesznek.
X=GF+E=GTT 'F+E=GF+E (12)

ahol az 0j, elforgatott faktorok F = T~'F és G = GT.
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Minden forgatas felirhatd elemi forgatdsok sorozataként, amik kozil egyet a
(13) képlet szerint definidlt matrix par ir le. A forgatdst a negativ értékek megsziintetésére
hasznaljak, ugyanakkor Uj negativ elemek keletkezhetnek a T' métrix hatdsara, igy ez a

modszer nem minden esetben vezet megfelel6 eredményre [19].

1 0 0 0 1 0 0 O

_{o1 0 alp-1_10 1 0 -—a
T‘0010'T_0010 (13)

0 0 0 1 0 0 0 1

A sajatvektor analizis helyett emiatt a tobblépcs6s iterdciés moddszert szoktdk
alkalmazni, ami kilénb6z6 pszeudorandom kezdeti értékekbdl indul ki. Az eljards végén
minden futdsi eredmény célfliiggvényét Osszehasonlitva, a legkisebbhez tartozé G és F
matrixok lesznek a megoldasok. Amennyiben a problémanak tobb lokalis megoldasa is van,
akkor a kilonb6z6 futdsi eredmények kulonboz6 célfiiggvény értékeket, igy kilonbozé
matrixokat adnak eredményiil. A jelenleg ismert iteracids (gradiens csokkentd, aktiv sorozat,
blokk f6tengely) mddszerek csak a lokalis minimum megtalaldsat teszik lehetévé [14].

Ezeknél a moddszereknél a faktorszamot el6re meg kell adni, ami kiértékeléskor
problémat okozhat, ugyanis ha p faktor van a matrixban, de p+1 faktorra végezziik el az
elemzést, akkor lesz egy olyan faktorunk, ami a matrix ,zajat” irja le. Amennyiben viszont
p-1 faktorra hajtjuk végre az elemzést, akkor a kilénb6z6 megolddsok nem irjak le helyesen
a matrixot. Ugyancsak gondot jelent, ha a matrix p-edik szinguldris értéke kisebb a
zajszintnél, mert ebben az esetben lehet egy olyan megoldas, ami helyesen leirja a p darab

faktort, de p-1 faktort és a ,,zaj” is j6 megoldast ad [14].

2.4.3 Klaszter analizis

A klaszter analizis olyan t6bbvaltozds statisztikai médszer, ami a mérési pontokat
kiilonb6z6 csoportokba, un. klaszterekbe sorolja a valtozék altal meghatarozott
tobbdimenzids térben mért tavolsaguk vagy hasonldsaguk alapjan. A klaszter analizis két
fajtdja kilonboztethet6 meg az alapjan, hogy az Uj klasztereket az el6z6leg kialakitott
klaszterek alapjan keresi meg (hierarchikus), vagy egyszerre hatdrozza meg (nem
hierarchikus) [21].

Nem hierarchikus klaszterelemzési moddszereket nagyszamu mérési pontot
tartalmazdé adatmatrix esetén szoktak alkalmazni, melyek koziil a K-k6zép mddszert (K-center

model) haszndltam. Az algoritmus minden egyes objektumot (mérési pontot) ahhoz a
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klaszterhez sorol, amelyiknek a centroidja (,tomegkdzéppontja”) a legkdzelebb esik az adott

objektumhoz, a kdvetkez6 |épések szerint [21]:

1.) kszamu klaszter véletlenszer( |étrehozasa,

2.) A klaszterek centroidjainak és mindegyik objektum mindegyik centroidtél mért
tdvolsaganak kiszamitdsa,

3.) Minden olyan objektum athelyezése, amely nem a hozza legkdzelebbi centroidhoz
tartozoé klaszterben van,

4.) Az el6z6 két |épést addig kell ismételni, amig valamilyen konvergencia kritérium nem

teljestl vagy a klaszterek nem véltoznak meg.

Az algoritmus legnagyobb el6nye egyszerlisége és gyorsasdga, ami lehetévé teszi
nagy adattombon vald alkalmazasat is. Hatranya viszont a tébbi nem hierarchikus
klaszterezéshez hasonléan, hogy csak a probléma lokalis minimumat taldlja meg, ugyanis

nem feltétlenll ugyanazt az eredményt adja kiillonb6z6 kezdeti értékekbdl indulva [15].
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3. Alkalmazott vizsgalati modszerek

A mintak a Bodai Agyagkd Formacioét feltard furasokbdl szarmaztak, melyek a BAF két
tipusteriiletérdl (3. abra) szarmaztak. Az Ib-4-es furas (Ib4-es minta) a Gorica blokkot tarta
fel, mig a Delta-11-es furds (D11-es minta) a Nyugat-mecseki antiklindlisban mélyilt Alfa
vagatbdl szarmazik. A magmintakbdl nagy tisztasdgu Si lapra rogzitett (~¥50 um vastagsagu)
vékonycsiszolatok késziltek. 0,1 M NaCl oldatot elektrolitként hasznalva a poérusvizhez
hasonlé ionerdsségl 6,8 pH értéki oldatot allitottak el6, amiben a csiszolt mintakat 72 éran
keresztil aztattak. Az dsvanytani 6sszetétel szempontjabodl érdekesnek mindsulé teriletekrdl
optikai és elektronmikroszkdpos felvételek sziilettek, melyek alapjan kivalasztasra keriltek a
szinkrotronsugdrzdson alapulé mikronyaldbos rontgenspektroszkdpiai médszerekhez (mikro-
rontgenfluoreszcencia, mikro-rontgendiffrakcié és mikro-rontgenabszorpcié) szant
mintateriletek. Dolgozatomban a hasadd terméket reprezentdld, 0,0025 mM koncentracidju
UO,”* ion tartalmd oldattal kezelt mintdk p-XRF mérésekbdl szarmazé adatainak
tobbvaltozés statisztikai modszerekkel torténd kiértékelését végeztem.

A méréseket az ANKA szinkrotron FLUO nyalabcsatorndjan végezték (Karlsruhe,
Németorszag). A vizsgdlatok Ni/Si multiréteg monokromdtorral elGallitott nyaldbbal,
17,5 keV rogzitett energidn folytak, hogy az U-L; abszorpcids él is gerjeszthetd legyen. A
3x5 um’-es nyaldbméret eléréséhez osszetett refraktiv lencsét alkalmaztak 45°/45°
geometridban. Az egy pixelhez tartozd belitésszam-energia spektrum rogzitéséhez
10 masodperces pixelenkénti mérési idét és a nyaldabatmérének megfelel6 Iépéskdzt (5 pum)
alkalmaztak. Az adott minta u-XRF méréssel végzett n. pasztazott teriiletét a minta neve
utan irt ,,_rn” jeloli.

A kilép6 karakterisztikus rontgensugarzast Si drift energiadiszperziv detektorral
mérték. A pixelenként rogzitett spektrumokban taldlhaté csiucsok nettd teriiletét
meghatdrozva a Linux alatt futd AXIL szoftver segitségével, megkaptam az egyes elemekhez
tartozé intenzitas értékeket. Az illesztési modellt egy pontban hosszabb ideig (60 s) felvett
rontgenspektrum alapjan allitottam fel.

Az elemek pixelekénti intenzitds eloszlasa egy 3 dimenzids adatmatrixba keriilt,
melynek dimenzidi a minta x illetve y iranyu pixelszama (k és /), valamint a mintat alkoté

elemek szama (m). A kilonb6z6 tobbvaltozos statisztikai moddszerekkel toérténd
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kiértékeléshez olyan 2 dimenziés adatmatrixot kellett létrehozni, amelynek egyik dimenzidja
a mintat alkoté elemek, a masik pedig a sorba rendezett pixelek voltak. Ekkor
tulajdonképpen minden elemhez tartozé kxl dimenzidéju matrixbdl egy n = kxl elem
vektort hoztam létre, majd az igy kapott m darab vektort egy nxm méretl matrixba raktam.
A tobbvaltozos statisztikai mdodszerekkel torténd kiértékelés utdn olyan 2 dimenzids,
nxf méretli adatmdatrixot kaptam melynek egyik dimenzidja tovabbra is a sorszdmozott
pixelekbdl allt, de masik dimenzidja faktorokat vagy klasztereket tartalmazott. Mivel az egyes
faktorok mintateriilten vald eloszlasabdl is informacié nyerhet6 a mintardl, ezért a kapott
adatmatrixot a pixelek eredeti helyzetét reprezentald 3 dimenzids, kxlxf méretld matrixsza
alakitottam. Ezt ugy értem el, hogy az f faktorhoz tartozé madtrixot a 2 dimenziés matrix

f. oszlopadhoz tartozé vektor elemeivel soronként toltottem fel.
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4. Mérési eredmények és értékelésiik

A mérési eredmények tobbvaltozds statisztikai mddszerrel torténd feldolgozasanak

célja az UO,*" ion koncentracidjanak meghatarozésa az egyes asvanyi fazisokhoz kéthetéen.

4.1 Fokomponens analizis

A nettd  karakterisztikus  rontgenintenzitdsokat tartalmazé 2 dimenzids
adatmatrixokon f6komponens analizist hajtottam végre IDAS (v2.1) program [17]
segitségével, hogy meghatdrozzam az egyes mintateriiletekhez tartozé mérési adatok
értelmezéséhez sziikséges Uj valtozok (f6komponensek vagy faktorok) szamat. Ehhez el6szor
az adatmatrixokhoz tartozd kovariancia matrixok sajatértékeit és sajatvektorait szamoltam
ki, majd a sajatértékekb6l meghatdroztam az egyes faktorok variancidjat, illetve az elsé h
darab faktor variancidjanak osszegét. Amennyiben a faktorok teljes variancidja elérte a
95%-0s konfidencia szintet az adott h faktorszamot hasznaltam fel az adatmatrix tovabbi
kiértékelésére (2. tablazat).

2. tablazat: A mintateriiletekhez tartozé konfidencia szintek a z-transzformdciéval és anélkil végzett
f6komponens analizis esetén

Mintatertlet
neve dllu_rl dllu_r2 dllu_r3
Kiértékelés | Eredeti z-transzformalt Eredeti | z-transzformdlt | Eredeti | z-transzformalt
maodja adatsor adatsor adatsor adatsor adatsor adatsor
1 1,00 0,92 0,95 0,83 0,98 0,66
2 1,00 0,94 1,00 0,92 0,99 0,79
3 1,00 0,96 1,00 0,94 1,00 0,87
4 1,00 0,96 1,00 0,96 1,00 0,90
5 1,00 0,97 1,00 0,97 1,00 0,93
6 1,00 0,98 1,00 0,98 1,00 0,95
7 1,00 0,98 1,00 0,98 1,00 0,97
8 1,00 0,99 1,00 0,99 1,00 0,98
9 1,00 0,99 1,00 0,99 1,00 0,98
10 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 0,99
11 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 0,99
12 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
13 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
14 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
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Az eredeti, mért adatokat felhaszndlva minden mintateriilet esetén nagyon kicsi
faktorszamot kaptam (2. tablazat), ugyanis a vas variancidja az adatmatrix teljes varianciajat
meghatdrozta. Ennek oka a vas tobbi elemhez képesti tobbszoros intenzitasa volt. Ezért az
adatmatrixon z-transzformdaciét (autoskdldzast) hajtottam végre, ami az egyes valtozok
szerint skaldzza a mért intenzitas értékeket. Ebben az esetben a 95%-0s konfidencia szinthez
nagyobb faktorszamokat kaptam eredményil (2. tablazat).

A variancidkon kivlil az egyes faktorok eredeti valtozok szerinti Gsszetételét is
meghatdroztam a program segitségével. A sajatvektorokat az IDAS (v2.1) program
segitségével varimax mddszerrel gy forgattam el [17], hogy minden egyes faktor minél
kevesebb valtozéban, minél nagyobb sullyal forduljon el6. Ehhez az aldbbi kifejezést

maximalizaltam:
k 1 ~2 =72
j=1;( i (@ — a7) ) (14)

ahol @;; az A = AG" elforgatott faktorstly matrix elemei (A az eredeti faktorsily matrix, G
ortogonalis matrix), k a faktorszdm, n pedig a pixelszam [19].

A z-transzformacié és a varimax elforgatds eredményeképp kapott matrix
antikorrelacidra utald negativ értékeket is tartalmazhat (9. dbra), amib6l nem képezhet6
egyszerlien a faktorok szerinti megoszlas az egyes mérési pontokban (pixelekben). A
kvantitativ analizishez ezért mas, olyan t6bbvaltozds statisztikai modszer alkalmazasa

sziikséges, ami megkoveteli a faktorok nemnegativ tulajdonsagat.
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4.2 Pozitiv matrix faktorizacio

A kilonb6z6 mintateriletek nettd karakterisztikus rontgenintenzitas adatain pozitiv
matrix faktorizaciét hajtottam végre a f6 6sszetevGk és az dsvanyi fazisok azonositasa végett.
Ehhez az EPA PMF 3.0 programot hasznaltam, ami kilénb6z6 kezdeti értékeket hasznalva,
iteraciés moddszerrel hatdrozza meg a faktorokat [3]. A program a mintateriletek egyes
elemekhez rendelhet§ pixelenkénti intenzitds értéke és szdrdsa, valamint a bemeneti
paraméterként megadott futds- és a faktorszam alapjan hatdrozza meg két nemnegativ
értékeket tartalmazo faktor matrixot.

A faktorszamot a f6komponens analizis sordn kapott eredményekbdl hataroztam
meg. Ertékét a z-transzformalt adatsor 95%-os konfidencia szintjéhez tartozé faktorszamnak
vettem. A futasi szamot minden mintaterilet esetében 20 értékben rogzitettem, ugyanis
ugyanazon adatsor tobbszori kiértékelésekor, amikor a program kilénb6z6 kezdeti értékeket
vett alapul, kozel azonos eredményt kaptam. Ennél nagyobb futasi szam esetében nagy
méret(i adatmadtrixokat (pl. d1lu_rl) a program nem mindig tudott kezelni, ami
hibalizenettel torténd leallast eredményezett [3]. A kiértékelés eredményeképpen a
program minden kezdeti értékre megadta az egyes mérési pontok faktor, illetve a faktorok
eredeti valtozo szerinti 0sszetételét (G és F matrix).

A Nyugat-mecseki antiklindlisbl szarmazé UO,®* ionnal kezelt mintdk PMF
maddszerrel torténé kiértékelésekor megkaptam a faktorok elemek szerinti intenzitas
eloszlasat (10. dbra), ami alapjan a minta f6 Osszetevéit lehetett meghatdrozni. Ezek azok az
elemek (K, Ca, Ti, Mn, Fe, Rb, Sr) voltak, amik legaldbb egy faktor asvanyi fazisként torténdé
azonositdsdban részt vettek (10.3abra). Egy elem nyomelemként vald viselkedését az
elemeloszlas térképe alapjan is igazolni lehetett, ugyanis ilyen esetekben kevés kiszérd pont

kivételével intenzitasa a teljes mintateriileten kdzel azonos volt (11. abra).
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10. abra. A faktorok eredeti valtozék szerinti intenzitas 6sszetétele d11u_r2 mintateriilet esetén
a rézsaszin valtozok nyomelemek

11. Abra. Elem- és faktoreloszlds térképek a d11u_r2 mintaterileten

A kiértékelés soran nem vettem figyelembe az egyes faktorokhoz tartozé maximalis
koncentracio értékeket, az elemek eltér6 abszorpcids képességét, valamint karakterisztikus
rontgenvonaldnak gerjeszthetfségét, igy az intenzitas eloszlas torz képet nyujt a faktorok
elem Osszetétel aranyardl. A faktorokhoz kétheté kémiai elemek szerinti koncentracidkat a
kis mintavastagsag miatt a mdasodlagos gerjesztési effektusok elhanyagoldsaval a (2) képlet
alapjan iteracids eljarassal szamoltam. A gerjeszt6 intenzitds és a geometriai paraméterek

meghatdrozasa a NISTSRM 613 standard mérése alapjan tortént. A monokromatikus
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gerjesztés miatt az egyes elemekre vonatkozé érzékenységek szamitasat az alapvetd fizikai
paraméterekkel végeztem. A 17,5keV  gerjeszt6 energian, levegén felvett
rontgenspektrumok a kdliumnal kisebb rendszamu elemekrél nem tartalmaznak informaciét,
ezért a koncentracidk kiszamitdsdhoz a maradékmatrixszal kapcsolatban az alabbi
feltételezéseket hasznaltam:
e az abszorpcids korrekciéhoz a minta vastagsagdra 50 um, a kézet atlagos sdrliségére
2,7 g/cm? értéket vettem figyelembe;
e a kalium és a vas oxid (KO, Fe;03), mig a kalcium karbonat formajaban (CaCOs)
fordult el6;
e a mintaban ezen kiviil még aluminium-szilikatok (Al,03.5i0, 0Osszetétellel véve
figyelembe) fordultak el6 f6 6sszetevéként;

e az abszorpcids korrekcid sordn csak a f6 6sszetevéket vettem figyelembe.

Ezek alapjan és az egyes elemek atomi tomegabszorpcids egyitthatdjanak
ismeretében megbecsiilheté a minta teljes abszorpcidja a gerjeszté energidra, valamint a
vizsgdlt elemek karakterisztikus vonalainak energidira. Lathaté, hogy a W-XRF mérési
modszerrel nem kimutathaté elemek (Si, Al, O) is jelent6s hanyadot képviselnek az

abszorpcids korrekcidban.
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12. abra. A faktorok eredeti valtozék szerinti koncentrdcié osszetétele d11u_r2 mintateriilet esetén

Az elemi koncentracidkban kifejezett faktorsulyokbdl, valamint a faktor eloszlas
térképek és az elemtérképek 6sszehasonlitasabodl kovetkeztethettem a mintat alkotd asvanyi
fazisokra (12, 13 és 14. dbrak). Minden mintaterilet esetében megfigyelheté az agyagos
matrixhoz kothet6 faktor (1. faktor a d11u_r2 és 3. faktor a d11u_r3 mintateriilet esetében),
ami legnagyobb koncentracidban kaliumot, kalciumot, vasat és titant tartalmazott. Ez

egyrészt az illit kotegek és az azok kozé ékel6dott nanométeres hematit szemcsék, masrészt

23



a titant tartalmazoé rutil és ilmenit, valamint a kalciumot tartalmazd szmektit jelenlétével
magyarazhaté [6]. Ezeken az elemeken kivil nem elhanyagolhatd mennyiségben
tartalmazott még rubidiumot, ami az illit szerkezetébe tud beépiilni [16].

A faktor eloszlas térképeket vizsgalva még a kalcium-mangdn dus asvanyi fazisok is
azonosithatok (3. faktor a d11u_r2és 2. faktor a d11u_r3). A kalcit szerkezetébe a stroncium
tud beépilni, amit a faktor jelentés stroncium tartalma igazol.

A d11lu_r2 mintaterlilet esetében a 2. faktor eloszlas térképe nagyon hasonlit az
agyagos matrixéhoz (14. dbra), azonban kalium és vas koncentrdcidja egy nagysagrenddel
kisebbek (13. dbra). Hasonld jelenség figyelheté meg a d11u_r2 mintaterilet esetében is, de
ebben az esetben a kalcium-mangdan dus asvanyi fazishoz kotheté a jelenség. Mindkét eset
azzal magyarazhatd, hogy az agyagos matrix nem tolti ki teljesen az adott pixelhez tartozé
gerjesztési térfogatot, ennek kovetkeztében a faktorok nem minden esetben feleltethet6k
meg egy asvanyi fazisnak.

A d1lu_r3 mintateriletet vizsgalva még a kalifoldpat azonosithatd. Ennek a faktornak
az elemosszetételét megvizsgdlva lathatd, hogy jelent6s mennyiségben tartalmaz
rubidiumot, ami igazolja, hogy ez az elem be tud éplilni ebbe az liregkit6lté dsvanyba [16].
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13. abra. A faktorok eredeti valtozdk szerinti koncentrdcié 0sszetétele d11u_r3 mintateriilet esetén
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14. abra. Elem- és faktoreloszlds térképek a d11u_r3 mintaterileten

Mindkét mintateriilet esetében a faktorok elemek szerinti eloszlasabdl
kovetkeztethetliink a jelentés urdnmegkotd képességgel rendelkezd, gylirlis megjelenés(
asvanyi fazis (a 4. faktor a d1lu_r2 és a d1lu_r3 mintateriileteken) jelenlétére. A faktor
elemosszetétele alapjan megproébaltam azonositani az asvanyi fazist, de nagy kalium,
kalcium és mangan tartalma ellentmond mind az elem-, mind a faktoreloszlas térképek altal
mutatott eredményeknek. Ennek oka a kalcit esetén is fellépé jelenség, miszerint a nagyobb
energidju karakterisztikus vonallal rendelkezé elemekrdl (pl. stroncium) a pixel mélyebb
részérdl is informaciot kapunk, mig a konny( elemeket (pl. oxigén) a detektor nem érzékeli.

Ennek ellenére a faktorok atlagos elem 6sszetétele (13. dbra) alapjan az egyes asvanyi
fazisok UO,*" ionmegkdtd képességérdl is informaciot szerezhetink. Urdn megkotd
képessége ez alapjan mas asvanyi fazisokhoz képest egy nagysagrenddel nagyobb. A kapott
szazalékos megoszlas értékek azonban rendkiviil pontatlanok, ezért a nemhierarchikus K-

kozép klaszter analizis modszerét alkalmaztam pontosabb eredmény kiszamoldasara.
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4.3 Klaszter analizis

A klaszter analizis soran a klaszterszdm meghatdrozasara felhasznaltam a
fékomponens analizis és a pozitiv matrix faktorizacid eredményeit. Egyik mintaterilet
esetében sem vettem a klaszter szamot nagyobbnak, mint a PMF soran alkalmazott
faktorszam, mert a minta biztosan nem tartalmaz ennél tébb elkilonitheté asvanyi fazishoz
(pl. kalifoldpat, kalcit) vagy dsvanyhalmazhoz (agyagos matrix) kothet teriletet. Klaszter
analizis soran a klaszterek meghatarozasahoz csak azokat a mintdban jelenlévé elemeket
vettem figyelembe, melyek a PMF mddszerrel eredményil kapott faktorokban
meghatdrozok voltak. Erre azért volt sziikség, mert a kis- rontgenintenzitassal és nagy
szordssal mért elemek a klaszteranalizis eredményét torzitjdk, ugyanis ez a mdédszer nem
rendelkezik az egyes mérési pontok szdrdsat figyelembe vevs sulyozdsi mddszerrel.

A klaszterekhez sorolt pixelek karakterisztikus intenzitasainak atlagat véve
meghatarozhatjuk az egyes klaszterekre jellemz6 atlagos Osszetételt. Ennél kisebb
statisztikus hibaval terhelt eredményt kapunk, ha az azonos klaszterbe tartozé pixelekhez
tartozé rontgenspektrumok Osszeaddsa utdn, az Osszegspektrum illesztésével hatdrozzuk
meg az intenzitasokat.

A klaszter analizis el6tt mindegyik valtozét a maximumara normaltam, hogy az egyes
kémiai elemek rontgenintenzitdsai altal meghatdrozott dimenziék egyenlé sullyal
szerepeljenek az objektumok kozotti tavolsdagok szamitasaban. A  klaszterszamot
folyamatosan novelve vizsgaltam a mintateriilet klaszter eloszlds térképeit, valamint az egyes
klaszterek elemdsszetételét.

A d11u_r3 mintaterilet kiértékelése soran a klaszter szamot 5 értékben rogzitettem,
ugyanis a klaszter eloszlds térképek (18. abra) ebben az esetben mutattdk a legjobb egyezést
a mintatertleten el6forduld f6 asvanyi fazisokkal. Ezek az dsvanyi fazisok a kalifoldpat, a
karbonatok és a f6 kémiai alkotdjuk kis rendszama miatt a p-XRF mérések soran nem
kimutathato szilikatok (pl. albit, kvarc) voltak. Ezen kivil az olyan terileteket, ahol a kalium
és a vas egyutt fordult el6, egységesen agyagos matrixnak tekintettem. Ezeken a teriileteken
a rétegszilikatok (féképp illit) mellett a finomszemcsés alapanyagban 10-100 nm-es hematit
szemcsék talalhatok [6]. Tovabba elkiilonithets volt egy olyan fazis, ami a kalciumban dus

dolomitok szegélyén jelent meg.
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15 abra. Mikroszképi széveti kép, valamint
elem- és klasztereloszlas térképek a d11u_r3 mintateriileten

Az egyes klaszterekhez tartozd teriletek f6 dasvanyi fazisainak azonositasa utan
kovetkeztethettem a fazisok uran megkot6 képességére. Az uran elemtérképén megjelené
gylrliket els6sorban a 3. klaszter tartalmazza, de a vele szomszédos teriiletek szegélyén is
megjelenik. Ez okozza a 4. klaszterhez és a valdszinlileg Na-, Al-szilikatot reprezentald
1. klaszterhez tartozd jelentds urdnintenzitast. A 2. klaszternek megfeleltetheté agyagos
matrix jelentGs uran adszorbens, ami dsszhangban all a mérések kordbbi kiértékelésébdl
kapott eredményekkel [16]. Az ehhez a klaszterhez rendelt pixelszam sokkal nagyobb, mint a
gylirds fazis esetében, ezért az egy pixelre jutd uran intenzitas értéke sokkal kisebb. A 3.

tablazat eredményei alapjan lathatd, hogy az 5. klaszternek megfeleltetheté kaliféldpat

gyakorlatilag nem kotétte meg az uranil iont.
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3. tdblazat: d11u_r3 mintaterileten mért uran intenzitas

Klaszter | pixelszam | U intenzitas U intenzités Egy pi_xelrej:u,té
sorszama [cps/100 mA] [90] u[rcTor; /llnggr:rzlg\?s
1 3040 2093 22 0,69
2 2937 3633 38 1,24
3 454 2820 30 6,21
4 135 708 7 5,24
5 1442 287 <3 0,19
Osszes 8008 9542 100 1,19

Elmondhatd, hogy a harmadik, az urdn dus gylr(it is magaba foglalé fazisnak
megfeleltethet6 klaszterhez, az egész teriletre vonatkoztatva jelentés mennyiségl (30%)
uran kot6dott. Ez a fazis minden mintaterilet esetén a vizsgalt terlilet csak igen kis részét
tette ki (18. dbra), azaz kevés szdmu pixelt lehetett hozzarendelni. Ennek kévetkeztében az
egy pixelre jutd urdn koncentracidé a tobbi asvanyi fazis tobbszordse volt (3. tablazat). A fent
emlitett fazis azonban a mintaban elszérva altaldnosan megtaldlhatd, igy bar az agyagos

matrixhoz képest alarendelt szerepe van a megkotésben, hatdsa mégsem elhanyagolhaté.
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4.4 Kovetkeztetések és tovabblépési lehetoségek

A t6bbvaltozds statisztikai médszerekkel végzett kiértékelés eredményeképp az UO,**
ion asvanyi fazisokon torténé megkot6désérél kaptam informadciét. Az agyagos matrixot
reprezentdld faktorhoz minden mintateriilet esetén jelentés urdn koncentracid tartozott,
mig az Uregkitoltd asvanyok (szilikatok, karbonatok) uran megkoté képessége csekély volt. A
Nyugat-mecseki antiklindlisbdél szarmazé mintak esetében a kalcium dus dsvanyi fazis koril
kialakult gy(rds megjelenés(i asvanyi fazis szorpcidé képessége az agyagos matrix tobbszordse
volt, azonban az atlagosan kisebb terileti elterjedése miatt mégis az agyagos matrix
tekinthetd a f6 megkotd fazisnak.

Csak matematikai mddszerek alkalmazasaval a gy(ir(is megjelenési fazis pontosabb
meghatdrozasa nem lehetséges, hiszen a u-XRF mérési médszer a nagy rendszamu kémiai
komponenseket nem tudta kimutatni. Pontosabb meghatarozdsahoz elektronmikroszképot
célszer(i alkalmazni, amivel viszont a kis koncentracidoban jelenlévé (<400 ppm), nagy
rendszdmu urdn nem detektalhatd. Ezért Osszességében elmondhaté, hogy egyik
mikroanalitikai moédszer sem alkalmazhaté 6nmagaban a minta Osszes dsvanyi fazisanak
meghatdrozasara és azok reprezentdns ionmegkotd képességének vizsgalatara.

A kézetek radionuklid visszatartd képességének vizsgalata céljabdl a u-XRF méréseket
egy hasadasi (Cs"), egy korrézios (Ni**) és egy transzuran (Nd**) terméket reprezentald ionnal
is elvégezték. Ezen mintdk tobbvaltozds statisztikai mddszerrel torténd kiértékelésének
eredményeképpen tovabbi informaciot kaphatunk a kiilonb6z6 dasvanyok ionmegkotd
képességérél. A Nd>* ionnal kezelt mintdk esetében az el6zetes kiértékelés eredményei
alapjan elmondhatd, hogy az UO,*" ionnal kezelt mintdkhoz hasonléan gy(irlis megjelenési

fazisok megjelenése figyelheté meg.
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5. Osszefoglalas

Dolgozatomban a Bodai Agyagk6 Formdcid nagy aktivitdsu radioaktivhulladék-
taroldként valé felhasznaldsdval kapcsolatban az MTA EK Kornyezetfizikai Laboratériuma
altal UO,?" ionnal kezelt mintakon U-XRF méréseinek tobbvaltozds statisztikai mdodszerrel
torténé kiértékelését végeztem. A szamos tobbvaltozds statisztikai moddszer koziul a
f6komponens analizist, a pozitiv matrix faktorizdciot és a klaszter analizist alkalmaztam a
mintat alkotd asvanyi fazisok és azok ionmegkoté képességének vizsgalatara.

A mintak p-XRF mérések sordn kapott elemenkénti intenzitds eloszldas adatmatrixat
tobbvaltozds statisztikai modszerekkel értékeltem ki. Dimenzid csdkkentd pozitiv matrix
faktorizaciot alkalmazva kivdlasztottam azokat az elemeket, amelyek a faktorokban f6
Osszetev6kként jelennek meg: K, Ca, Ti, Mn, Fe, Rb, Sr, U. Ezt kdvet6en klaszter analizist
haszndltam, amely soran a f& 0Osszetev6k rontgenintenzitasa 4dltal meghatdrozott
tobbdimenzids térben az egyes pixelek hasonldsagai alapjan csoportositottam a terileteket.
A kiértékelés eredményeképp azonositani lehetett, hogy a kiilonb6z6 reprezentdns ionok
milyen elemek kérnyezetében mekkora koncentraciéban fordulnak elé, ily médon az UO,**
ionok asvanyi fazisokon torténé megkotédésérdl kaptunk informaciot.

A klaszterek elemosszetétele alapjan elmondhatd, hogy minden mintaterilet esetén
jelent6s urdn koncentracio tartozott az agyagos matrixot és a kalcium dus asvanyi fazis korul
kialakult, gylr(s megjelenésl &asvanyi fazist reprezentalé faktorhoz. Utdébbi szorpcié
képessége a minta atlagos értékének tobbszorose volt.

Az alkalmazott matematikai moddszerekkel a jelentés uranmegkotd képességgel
rendelkez6 fazist nem lehetett azonositani, mert a u-XRF mérési modszer nem képes minden
kémiai alkotdjanak meghatarozasdra. Ehhez mdas mikroanalitikai moddszert (pl.
elektronmikroszkdpot) célszer( alkalmazni.

Dolgozatomban a tobbvaltozés matematikai moddszerek alkalmazhatdsagat is
vizsgdltam. Elmondhatd, hogy ujabb informaciét kaptunk az elemtérképek és szorasi
diagramok vizsgalatahoz képest a kézetet alkotd asvanyi fazisok uran megkot6 képességérdl.
Ezért mas reprezentans ionnal (Cs*, Ni**, Nd*') végzett kisérletek eredményeit is érdemes
tobbvaltozds statisztikai mddszerrel megvizsgalni, hogy a mintat alkoté dasvanyok ion

megkots képességérdl pontosabb informaciot kapjunk.

30



6. Irodalomjegyzék

[1]

[2]

3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

[11]

[12]

Chikan G.: A Nyugat-Mecsek gazdasagfoldtani értékelése, PhD értekezés, Miskolci
Egyetem, MUszaki Foldtudomanyi Kar, 2003

Konrad Gy., Hdmos G.: A magyarorszagi nagy aktivitasu radioaktiv hulladéktarold
telephely kijelolésének foldtani szempontjai és az eddigi kutatdsok eredményei, Acta

GGM Debrecina, 2006, Vol. 1., pp. 33-38

G. Norris, R. Vedantham: EPA Positive Matrix Factorization (PMF) 3.0 Fundamentals &
User Guide, 2008, U.S. Environmental Protection Agency Office of Research and

Development, Washington

Konrad Gy., Sebe K., Haldsz A., Babinszki E.: Sedimentology of a Permian playa lake: the

Boda Claystone Formation, Hungary, Geologos, 2010, Vol. 1, pp. 27-41

Lazar K., Mathé Z.: Claystone as a potential host rock for nuclear waste storage,

Vizsgdlati jegyz6konyv, Budapest, 2012,

Németh T., Demény A.: A Bodai Aleurolit Formdacié mintainak részletes dsvanytani

jellemzése, Vizsgalati jegyz6konyv, Budapest, 2011

Bardossy, Gy.: Radioaktiv hulladék elhelyezésének kérdései Magyarorszagon, Magyar

Tudomany, 1995, Vol. 8, pp. 935-942

Joint Convention on the Safety of Spent Fuel Management and on the Safety of

Radioactive Waste Management, IAEA, 1997

F. H. Chung, D. K. Smith: Industrial application of X-ray diffraction, Marcell Dekker,
2000, ISBN 0-8247-1992-1

B. Vekemans, K. Janssens, L. Vincze, F. Adams, P. Van Espen: Analysis of X-ray spectra
by iterative least squares (AXIL): new developments, X-ray Spectrom, 1994, Vol. 23, pp.
278-285.

http://www.reak.bme.hu/fileadmin/user upload/felhasznalok/zagyvai/rad hull gazd BSc 2012.pdf

http://www.szinkrotron.hu/szink.htm

31


http://www.reak.bme.hu/fileadmin/user_upload/felhasznalok/zagyvai/rad_hull_gazd_BSc_2012.pdf
http://www.szinkrotron.hu/szink.htm

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

Osan J., Kurunczi S., Torok S., Varga |.: Rontgenfluoreszcens spektrometria, in: Zaray G.:

Az elemanalitika korszer(i modszerei, Akadémiai Kiado, Budapest, 2006, pp. 353-416

S. Comero, L. Capitani, B. M. Gawlik: Positive Matrix Factorisation (PMF): An
introduction to the chemometric evaluation of environmental monitoring data using

PMF, 2009, JRC Scientific and Technical Reports, Milano, Italy

D. L. Massart, L. Kaufman: The interpretation of analytical chemical data by the use of

cluster analysis, Canada, 1983

Kéri A.: Nagyaktivitdsu radioaktivhulladék-tarolé befogadd kézetének vizsgalata,
Szakdolgozat, Budapesti Mdszaki és Gazdasagtudomanyi Egyetem,

Természettudomanyi Kar, Budapest, 2012

I. Bondarenko, B. Treiger, R. Van Grieken, R., P. Van Espen: IDAS: A windows based
software package for cluster analysis, Spectrochimica Acta, 1996, B51, 441-456.

Varga A. R., Szakmany Gy., Raucsik B., Mathé Z.: Chemical composition, provenance
and early diagenetic processes of playa lake deposits from the Boda Silstone Formation

(Upper Permian), SW Hungary, Acta Geologica Hungarica, 2005, Vol. 48/1, pp. 49-68

http://www.inf.unideb.hu/valseg/dolgozok/igloi/kgtobbvstat/kgtobbvstgy.pdf

Varga A., Raucsik B., Szakmany Gy., Mathé Z.: A Bodai Aleurolit Formacié térmelékes
kGzettipusainak dasvanytani, kGzettani és geokémiai jellemz6i, Foldtani Kozlony,

Budapest, 2006, Vol. 136/2

Osén J.: Légkori szilard részecskék és er6mdvi pernyék kornyezeti ciklusanak analizise,

PhD értekezés, KFKI Atomenergia Kutatdintézet, Budapest, 1996

Project Opalinus Clay: Safety Report. Demonstration of disposal feasibility for spent
fuel, vitrified high-level waste and long-lived intermediate-level waste

(Entsorgungsnachweis), 2002, Nagra Technical Report 02-05, NAGRA, Switzerland

NEA Sorption Project Phase Il: Interpretation and Prediction of Radionuclide Sorption
onto Substrates Relevant for Radioactive Waste Disposal Using Thermodynamic

Sorption Models, 2005, NEA, Paris

32



7. Koszonetnyilvanitas

EzUton szeretnék koszonetet mondani:
Témavezet6mnek, Dr. Osan Janosnak a folyamatos szakmai irdnymutatdsaért, a munkdm
soran felmerilt kérdések készséges megvalaszolasaért, a kiértékelésben nyujtott

segitségéért,

Konzulensemnek, Dr. Zagyvai Péternek, hogy tanacsaival és észrevételeivel hozzdjarult
szakmai fejl6édésemhez,

Dr. Breitner Danielnek, a geoldgiai kérdések megvalaszoldsaban nyujtott segitségéért,
B6rcsok Endrének, az EPA PMF 3.0 program haszndlataban nyujtott segitségéért,

Dr. Torok Szabindnak, az MTA AEKI Kornyezetfizikai Kutatdlaboratérium vezet6jének, hogy
lehetévé tette szamomra dolgozatom elkészitését,

az  MTA AEKlI Kornyezetfizikai Kutatélaboratérium valamennyi munkatdrsanak
segit6készséglikért.

33



