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ABSTRAKT

Cilem této bakalaiské prace bylo najit vhodny zptisob pro opakovatelnou a relativné velmi
presnou analyzu zaruvzdornych materiald. Jako nejvhodnéjsi se jevi metoda rentgenové
fluorescencni spektrometrické analyzy. Tato metoda je Casto vyuzivana pro okamzitou
kontrolu vyrobni kvality v provozech, jako jsou cementarny a jiné primyslové firmy. Pfi
analyze touto metodou vSak dochazi k mnoha zkreslujicim jevim. Z tohoto davodu je
potiebné nejdiive tyto jevy specifikovat a najit vhodné zpusoby feSeni jejich eliminace.
Jelikoz je na rentgenovych fluorescencnich spektrometrech mozné, aby byl vzorek v jakékoliv
podobé, bylo potfeba najit vhodnou metodu ptipravy vzorku, ale také vyhovujici parametry
pro samotné meéfeni a dostateCnou eliminaci nezadoucich vlivu.

ABSTRACT

The goal of this Bachelor thesis is to find the right way for the analysis of the refractory
materials that would be accurate and could be repeated. The ideal method that would help us
achieve our goal seems to be the fluorescent spectrometric analysis. This method is used very
often in case of instant control of the quality of production in the cement and other heavy
industry enterprises. Using the fluorescent spectrometric analysis comes with one issue, which
is the presence of many distorting interferences. From this particular reason it is necessary to
identify these interferences and then find the ideal solution of their elimination. Because of
the possibility to have the sample in any shape or form at the x-ray florescent spectrometer it
was necessary to choose the right method of preparing the sample for the analysis as well as
choose the right parameter for the measuring itself and for the elimination of undesirable
interferences.
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Uvod

Existuje velka tada analytickych metod pro stanoveni kvalitativnich i kvantitativnich
vlastnosti materialu. Velmi pfesnou metodou pro stanoveni je rentgenova fluorescencni
spektrometrie. Dnes se stémito pfistroji muzeme setkat bud’ v analytické laboratofi pro
meéfeni riznych vzorkd, nebo ve velkych primyslovych provozech. Kde tato metoda nasla
velmi dobré uplatnéni diky své rychlosti a presnosti méreni. Po proméfeni trvajicim nekolik
minut je tato metoda schopna poskytnout pfi spravném nastaveni pfistroje vysledky
s presnosti na desetiny procent, ty pak mohou byt ihned prezentovany kontrole kvality, ktera
na jejich zakladé muze zastavit provoz, nebo upravit vyrobni parametry.

Cilem této prace je vytvorit vhodny zpasob piipravu vzorkii na meéfeni metodou
rentgenoveé fluorescencni spektrometrie, najit vhodné podminky ke stanoveni zadanych oxidu,
vytvoreni kalibrace pro méteni zaruvzdornych materiald a definovani moznych problému pfi
stanovovani touto metodou.



a)

b)

c)

Teoreticka ¢ast

2.1 Zaruvzdorné materialy

Obecné se za zaruvzdorné materialy povazuji takové, které jsou schopny po dlouhou dobu
odolavat vysokym teplotam. Z toho vyplyva ze, jde o latky s vysokou teplotou tani a latky
stabilni, jelikoz pfi vysokych teplotach vSeobecné snaze probihaji chemické reakce, které by
na material mohly mit degradacni ucinky [1].

2.1.1 Déleni zaruvzdornych materialu:
Zaruvzdorné materialy mazeme délit dle nékolika kritérii:

Podle chemického slozeni:

Kyselé zaruvzdorné materidly: Jsou to materialy, které se skladaji pfevazné z kyselého
materialu, jako je oxid hlinity (Al,O3) a oxid kiemicity (SiO;). Tento typ zaruvzdornych
materiald je velmi stabilni v kyselém prostiedi, ale naproti tomu je velmi nachylny
k degradaci v zasaditém prostfedi. Kromé oxidu kfemicitého a oxidu hlinitého sem patfi také
Samot, ktery obsahuje kromé téchto oxidu (£80 %) i ptimeési jako jsou zelezo, titan, zirkon,
vapnik a hot¢ik [1].

Neutralni zaruvzdorné materialy: Jsou to materialy pouzivané v prostiedi, které je jak kyselé,
tak 1 zasadité. Naptiklad tam kde je pfitomna struska i pfistup vzduchu. Mezi hlavni, suroviny
nikoliv v8ak jediné suroviny téchto materialt patii oxidy, jejichz sumarni vzorec lze vyjadfit
jako R,0s3. Jako priklady téchto oxidi muzeme uvést oxid hlinity (Al»O3), oxid chromity
(Cr03), nebo uhlik [1].

Bazické zaruvzdorné materialy: Tento typ zaruvzdornych materiall se pouziva v prostiedi,
kde jsou struska a okolni atmosféra zasadité. VSeobecné muzeme pro latky tvofici tento typ
zaruvzdornych materiala napsat sumarni vzorec jako RO. Patii sem napiiklad oxid hofecnaty
(MgO). Dale mohou tyto typy materiali obsahovat dolomit, oxid chromity a oxid hofecnaty.
Napriklad v prvni poloviné dvacatého stoleti, se pro proces vyroby oceli pouzival jako
vystelka do peci synteticky periklase, coz je peCeny magnezit, ktery tvoii kubickou formu
oxidu hotecnatého [1].

2.2 Rentgenova fluorescencni spektrometrie

Rentgenové zafeni je vytvafeno pomoci rentgenovych lamp (rentgenek), napiiklad
rentgenové vybojky. Pouze pfiblizné jedno procento dodavané energie do vybojky je
vyzafeno ve formé rentgenovych paprski. Zbyla energie je rozptylena ve formé tepla [6].
Dale toto zafeni muzeme ziskat ve formé gama zafeni z vhodnych stabilnich izotopt. Vysoko
energetické zafeni je schopno vyrazit vnitini elektron z obalu atomu. Ve chvili, kdy se uvolni
vnitini elektron, elektrony z wvysSich slupek deexcitaci zaplni jeho misto a uvolni
prebyteCnou energii ve formé fotonu, ktera bude nizsi (vétsi vinova délka), nez byla energie
ptvodniho rentgenového fotonu (mensi vinova délka). Elektrony mohou deexcitovat
kaskadovité, takze se mize objevit spektrum riznych fotont (pfechodové linie jsou zobrazeny
na obrazku 1 a 2), a pravé toto fluorescencni spektrum se pouziva k identifikaci atomu.
Metoda rentgenové fluorescencni spektrometrie ma své postaveni v analytické chemii diky
nékolika svym dulezitym vlastnostem jako je rychlé vyhodnoceni vysledka a to kvalitativnim
i kvantitativnim zpasobem. Dalsi velkou vyhodou této metody je jeji nedestruktivnost. Je
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vhodna napfiiklad pro testovani archeologickych nalezti a to hlavné diky schopnosti stanovit
majoritni povrchové slozeni materiala [2, 3].

L ooy ByPars € T

T

Obrazek 2: Pirechody elektroni pri deexcitaci [S].



Jedna se o nedestruktivni analytickou metodu, po méfeni zistane vzorek stejny jako pred
meéfenim.

Jednoducha priprava méfenych vzorki, lze méfit vzorky v pevném, kapalném i plynném
skupenstvi.

Velmi rychld a presna metoda, ktera pfi spravné kalibraci méfi kvalitativni 1 kvantitativni
vlastnosti méfeného vzorku a to pro prvky od beryllia az po transuranové prvky (radioaktivni
prvky s vétsim atomovym ¢islem nez 92 — uran).

Limity detekce pro stfedn& t&zké prvky jsou az mg/kg™. U leh&ich prvkd jsou limity detekce
VySssi.

Dochazi zde vSak k velkému ovlivnéni béhem meéfeni, z tohoto divodu je tfeba matrice
standardt pro kalibraci pfistroje [7, 9, 12, 13].

2.2.1 Metoda rentgenové fluorescence

Pfi této metodé dochazi k vyrazeni elektronu z jeho atomového orbitalu pomoci absorpce
kratkovinného zatfeni (fotonu) s dostatecné velkym mnozstvim energie. Energie fotonu musi
byt vétsi, nez je energie, ktera vaze dany elektron kjadru atomu. Pokud je elektron
pochazejici z vnitiniho orbitalu vyrazen z atomu, elektron z vys$si energetické hladiny se
pfesune na jeho misto. Pfi tomto prechodu dojde k vyzafeni fotonu zatomu. Toto
fluorescencni zafeni je nazyvano charakteristickym rentgenovym zafenim prvku, pficemz
energie vyzafeného fotonu je rovna rozdilu energii zastoupenych orbitalti, mezi kterymi
probéhl prechod elektronti [8]. Jelikoz je energeticky rozdil mezi dvéma specifickymi
hladinami elektront vzdy charakteristicky pro kazdy prvek, ma emitovany foton po pifechodu
elektronu mezi témito dvéma hladinami stejnou energii. Tudiz diky tomu ze dokazeme tuto
energii (vinovou délku) emitovaného fotonu zméfit, je mozné identifikovat, o jaky prvek se
jedna. Schéma wvyuzivajici absorbce energie rentgenového zafeni a naslednd excitace

charakteristického zafeni atomu je ilustrovana na obrazku 3 [10].

hv

N

-0
—0— hv

—o—

X

Obrazek 3: Schématické znazornéni absorbce a vyzareni charakteristického zaieni atomu
[11].
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Pro konkrétni energie (vinové délky) emitovaného fluorescencniho svétla danym prvkem,
je mnozstvi vyzarenych fotoni za jednotku Casu (obvykle oznaCovano jako intenzita piku,
nebo counts per second (CPS), coz je cela hodnota emise fotoni ve vSech smérech), coz
odkazuje na mnozstvi uvedeného analytu ve vzorku. CPS pro vSechny detekovatelné prvky
ve vzorku je tedy ureno pocitanim mnozstvi fotoni majicich charakteristickou energii
raznych méfenych prvki po urCitou dobu. Tyto fluorescencni linie jsou ve skutecnosti
pozorovany jako piky prezentované pomoci semi—Gaussova rozlozeni a to diky
nedokonalému feseni modernich detektord. Pomoci urCeni energie rentgenovych piki ve
spektru daného prvku a vypoctu counts per seconds z né€kolika prvkovych pikl, je mozné
kvalitativné stanovit zakladni slozeni vzorku a pfi kvantitativnich métenich také koncentraci
téchto prvki. Pro méfeni rentgenové fluorescencni spektrometrie se pouzivaji dveé rdzné
metody: energo disperzni rentgenova spektrometrie (EDXRF) a vlnové disperzni rentgenova
spektrometric (WDXRF). U obou téchto technologii dochazi k excitacim prvka ve vzorku
pomoci rentgenového zafeni, u EDXRF mohou byt pouzity rizné druhy filtri (nejenom u
EDXRF) pro excitaci zajmovych prvki. Proudy vyzarenych fotond ze vzorku dopadaji na
detektor, kde doch4zi pomoci multikanalového analyzatoru a programu k pfifazeni
jednotlivych pulst k danym prvkim, zatimco u WDXRF zafeni ze vzorku dopada na krystal
nebo jiné difrakcni zafizeni. Excitované paprsky ze vzorku jsou pomoci prostiedi rozdéleny
dle svych vlnovych délek a dopadaji na detektor postupné pomoci otaceni krystalu. V jednu

chvili tedy nedochazi k méfeni vSech prvka ve vzorku [7, 9, 12, 13, 16].

2.3  Energo dispersni rentgenova fluorescen¢ni spektrometrie

EDXREF je jedna ze dvou hlavnich typt rentgenovych fluorescen¢nich technik, ktera se
pouziva pro prvkové analyzy vzorkii. U EDXRF spektrometrii dochazi k tomu, ze veskeré
prvky ve vzorku jsou excitovany simultanné a energo disperzni detektor v kombinaci s vice
kanalovym analyzatorem dohromady shromazd'uji fluorescencni zareni emitované ze vzorku
a poté jej rozde€luji na zakladé rozdilnych energii charakteristického zafeni riznych prvka
vyskytujicich se ve vzorku. RozliSeni EDXRF spektrometr(i zavisi na detektoru zafeni
(typicky v rozmezi 150 eV — 600 eV). Vyhody tohoto systému jsou v jeho jednoduchosti,
rychlé Cinnosti, nepfitomnosti pohyblivych jemnych soucastek a vysoké efektivnosti [14].
Energo dispersni rentgenova fluorescenc¢ni spektrometrie (EDXRF) je relativné jednoducha a
levna v porovnani vi€i ostatnim instrumentalnim laboratornim technikam. K jejimu pouziti je
tteba rentgenka, ktera ma vykon mezi 50-60 kV [15]. Rentgenky s témito vykony se
nachazeji v béznych laboratornich pfistrojich. Dalsi stézejni soucastka pro XRF pfistroje je
energo disperzni detektor rentgenového zafeni, ten je vytvoren tak, aby detekovanou intenzitu
meétreného zafeni prevadél na elektrické impulsy, které jsou posléze zpracovavany. Mimo
zdroj a detektor rentgenového zafeni jsou dulezité také jeho filtry, terciky a kolimatory. Tyto
druhy filtri se nachazi téméf ve vSech EDXRF zafizenich. Jejich funkci je absorbovat, nebo
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naopak excitovat a prenaset energie nékterych zdroja rentgenového zafeni vice nez zdroju
ostatnich. Témito filtry se zabezpeci, ze mame-li zajem méfit urcity druh atom na EDXRF
pfistroji, tak pomoci filtru dojde k pfednostnimu méfeni té€chto zajmovych prvka a k potlaceni
naméfenych hodnot o podobnych vlastnostech jako ma zajmovy prvek, a zamezi tak
castecnému splyvani téchto hodnot [16]. Schéma samotného EDXRF pfistroje je znadzornéno
na obrazku 4 [7, 9, 12, 13].

Sample

Obrazek 4: Schéma EDXRF pfistroje [17].

2.3.1 Zpiesnéni méreni pomoci filtri, terciku a kolimatoru:

Redukce zareni na pozadi (tento druh filtrd redukuje ostatni fluorescence, které nami nejsou
pozadovany a do popiedi se tak dostava fluorescence prvki zajmu)

Zlepseni fluorescence (s timto filtrem dochazi k zesileni fluorescence prvki zajmu a tim
padem k presnéjSimu méfeni)

2.3.1.1 Filtr

Je to druh soucastky, kterd je zarazena pii méfeni do dvou moznych pozic a to pfed nebo
za vzorek. Pred vzorkem dochazi k filtrovani primarniho zareni vybojky, aby dopadajici
fotony na vzorek méli pozadovanou energii. Pii zafazeni za vzorkem dochazi k filtrovani
excitovaného zateni vzorku pred dopadem na detektor. Diky tomu miizeme pifi méfeni vybrat

konkrétni prvek, jehoz signéal bude pomoci filtru upfednostnén [12].
2.3.1.2 Sekundarni tercik

Sekundarni tercik se pouziva v rentgenovych technologiich k predexcitaci, a dal z tohoto
materidlu ke vzorku pokraCuje jen sekundarni zafeni terCiku, vybuzené primarnim
rentgenovym zarenim z rentgenky. Toto emitované zafeni je charakteristické dle toho, jaky
sekundarni ter¢ik byl pouzit. Tam kde je to vhodné, miZzeme pomoci zafazeni terciku docilit

snizeni rusivych excitaci na pozadi a zajistit lepsi vybuzeni pozadovanych zajmovych prvku
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nez u filtrd. Tento vliv na méfeni ilustruje obrazek 5, kde je vidét i misto zarazeni v ramci
pristrojové techniky. Na zacatku je vSak potfeba az stokrat zvysit intenzitu primarniho
rentgenového zafeni pochazejiciho zrentgenky. Jedny ze specialnich typd, sekundarnich
teriku jsou takzvané polarizacni terCiky. Ty vyuzivaji svych vyhod, pokud je rentgenové
zafeni rozptyleno na povrchu a je ¢astecné€ polarizované. Sekundarni tercik je proto umistén
do ortogonalni osy (coz vyuziva ortogonalni soustavu souradnic, pravouhlou), pficemz dojde

k minimalizaci rozptyleného zareni na pozadi detektoru. Toto usporadani mizeme vidét na
obrazku 6 [16, 23, 28].

Sample

Detector

100000

Imenuty §
v B

= Xy

=

Obrazek 5: Rozdil zobrazenych spekter po zarazeni ter¢iku do méfeni. Modré spektrum
odpovida méreni bez néj, oranzové spektrum bylo méfeno po piidani terciku [18].
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Obrazek 6: Zde muzeme vidét ortogonalni usporadani sekundarniho terciku (A), samotného
vzorku (B) a detektoru (C) [19].

2.3.1.3 Detektory

Detektory jsou zafizeni, ktera prevadéji dopadajici fotony RTG zatfeni na napéti. Déli se do
tfi zékladnich skupin. Polovodi¢ové, pouzivané v energo disperznich spektrometrech a
scintilatni, nebo plynové proporcionalni detektory, pouzivané pro vlnoveé disperzni
spektrometry [12].

2.3.1.4 Kolimator

Kolimator se pouziva k vytvoreni uzkého paprsku rentgenového zareni, zde vsak pii tvorbé
tohoto paprsku mize dojit ke snizeni jeho intenzity. Vysledkem je, ze rentgenové paprsky
vychazejici z rentgenky jsou blokovany materidlem kolimatoru a skrz néj prochazi jen ¢ast
dopadajicich paprskii samotnym otvorem. Timto ziskame paprsek s danym primérem jako je
otvor v kolimatoru. Tento modelovany paprsek poté dopada na samotny vzorek, jak ukazuje
obrazek 7 [12, 24, 28].
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GENERATOR

X-RAY BEAM

COLLIMATOR

SAMPLE

Obrazek 7: Kolimator, na kterém dochazi k zaZeni zareni vychazejiciho z rentgenky [24].

24  Vinové disperzni rentgenovy fluorescenc¢ni spektrometr (WDXRF)

V piipadé technologii téchto spektrometrii dochazi k prichodu zafeni z rentgenky skrz
primarni filtr z divodi optimalni excitace atomt ve vzorku. Nezadouci a rusivé signaly
(napiiklad ze vzorkovacich kelimki) jsou odstranény pied vstupem do goniometrické
komory. Jedna se o komoru, ktera mize vici vstupnimu rentgenovému zareni zménit svou
polohu na zakladé charakteristiky pozadovaného méfeni. Je oddélena od komory se vzorkem
pomoci vakuového t€snéni. V kolimatorovém meénic¢i dojde k potlaceni nerovnobéznych
paprski, aby se dale jednalo zvelké vétSiny o rovnobézné paprsky, které pokracuji na
krystalovy meéni¢. Tento krystalovy méni¢ rozdéli fluorescencni spektrum na zakladé
charakteristické vinové délky jednotlivych prvka. Pro rizné druhy zajmovych prvka miazou
byt pro zlepsSeni rozliSeni pouzivany rizné krystalové meénice, stejn€ jako pro lepsi stabilitu
meéfeni a snizeni detekénich limit pfistroje. Rozdéleni jednotlivych charakteristickych signala
pro dané prvky vede k vysoké rozhodnosti a citlivosti vinové disperznich rentgenovych
fluorescencnich pristroji. Zakladni schéma WDXRF pfistroje zobrazuje obrazek 8 [7, 9, 12,
13, 26, 28].

Primary
collimator

X-ray tube

Obrazek 8: Schéma WDXRF piistroje [25].
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2.5 Rozdily mezi EDXRF a WDXRF

Hlavni rozdil mezi t€mito technikami méfeni je v pouziti krystalti jako monochromatort
(monochromator je optické zafizeni, které prenasi mechanicky volitelné uzké pasmo vinovych
délek svétla nebo jiného zafeni vybraného z SirSiho rozsahu vinovych délek, které jsou k
dispozici na vstupu a pochazeji z rentgenové vybojky). Pro rizné prvky jsou tedy pouzivany
razné krystaly, které jsou umistény v meénici krystald (WDXRF). Dalsi vyznamnou soucasti
WDXREF je goniometr (goniometr je nastroj, ktery umoziuje otoCit dany objekt do presné
dané uhlové polohy).

U WDXRF pfistroji dochazi k rozlozeni zafeni na krystalu na zakladé€ jeho vlnovych
délek. A toto rozdélené zafeni je poté detekovano. Diky tomu maji WDXREF pfistroje lepsi
rozliSeni, jak ilustruje obrazek 9 [12, 16,21].

Vyhody jednotlivych spektrometrt:

WDXREF:

Lepsi rozliseni piistroje a malé prekryvy signalu sousedicich prvka.
Nizky rusivy signal z pozadi a tedy lepsi odecitani velikosti piku.
Rychla analyza jen pro par nastavenych prvku.

EDXREF:

U EDXREF se energie fotonu snima polovodicovym detektorem s dostate¢nou piesnosti.
Rychla a soubézna analyza vSech prvku, které dokaze pfistroj méfit na zaklad¢ kalibrace.
Rychl¢ semi—kvantitativni métfeni

Nizsi cena

Velka stabilita a velikost ptistroje

140 Wavelength dispersive
T Energy dispersive
120
100
> 80
5

= 60+
40
204
0

| : 1 v T 1
11 000 12 000 13 000
Energy (¢V)

Obrazek 9: Rozdil pri méieni stejného vzorku na EDXRF a WDXREF spektrometrech [21].
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2.1 Vyhodnocovaci metoda fundamentalnich parametru (FP)

Metoda fundamentalnich parametr (FP) umoziiuje vypocet analytického slozeni vzorku
z naméfenych hodnot intenzity a tabelovanych hodnot tfi fundamentalnich parametri
(spektralni  distribuce, koeficient absorpce, fluorescencni vynos). Je to absolutni
(bezstandardova) metoda. Nameéfené intenzity zafeni se zpracovavaji matematicky s vyuzitim
zminénych znamych fyzikalnich a instrumentalnich charakteristik. Tyto parametry jsou
ulozeny v pocitaCi a automaticky jsou pfifazovany pro jednotlivé prvky pii vyhodnocovani
naméfenych spekter. Dalsi vyhodou této metody je, Ze neni potteba vytvaret zadné regresivni
metody, nejsou potieba zprostredkujici normy nebo empirické koeficienty pro kazdou matrici.
[28].

2.1.1.1 Problémy souvisejici s pristroji méricimi na zdkladé rentgenové fluorescencni
spektrometrie:

Rozptyl (zpétny rozptyl) — nékteré zdroje rentgenového zafeni jsou po zasahu vzorku
rozptyleny na detektor pfistroje.

Rayleightiv rozptyl — zafeni pochazejici z rentgenky po dopadu na atom a nedochazi u ng¢j
k vytvoreni fluorescence (nedochazi k excitaci, €ili ztrat€ energie zareni). Toto zafeni se poté
po dopadu na detektor miiZze objevovat ve formé velkych pika vyslednych spekter.
Comptoniv rozptyl — primarni zafeni =z rentgenky dopadne na atom bez propagace
fluorescence. Dojde vSak ke ztraté energie diky kolizi atomu a zafeni. Toto zafeni po
zasahnuti detektoru pozorujeme jako zdroj piku v naméreném spektru, ktery ma o néco nizsi
energii nez pik charakterizujici Rayleightiv rozptyl.

Soucet energii fotond — pokud dva fotony stejného prvku dopadnou na detektor ve stejnou
chvili, mohou byt analyzatorem popsany jako jeden foton o dvojnasobné energii, nez je
realné. Vrchol tohoto piku se ve spektru objevi na misté, které odpovida dvojnasobné
velikosti charakteristického zatfeni daného prvku.

Unikajici piky — Po dopadu zareni na vzorek dojde k vyvolani elementarni fluorescence.
Spektralni interference — Jsou to piky ve spektru, které prekryvaji oblast zajmu analyzovaného
prvku.

Metoda analyzy bez standardi — Metoda fundamentalnich parametra. Tato metoda je zalozena
na zaklade teoretického vypocCtu intenzity zareni vzorku se stejnym primérmym slozenim.
Vysledky vyhodnocené pomoci této metody vSak vykazuji velké nepiesnosti.

Dulezitost nastaveni pfistroju vyuzivajici XRF — Energie musi byt dostatecna k excitaci
veskerych méfenych prvka, zatimco ,,dead time* (interval ve kterém nemuze byt zadny druhy
foton meéten, jelikoz uz je predesly foton vyhodnocovan), je vhodny (pfiblizné 30 sekund) a
odpovidajici pocet ¢astic je detekovan (idealni mnozstvi je piiblizné 20 000 za sekundu) [27].

2.2 Skolni EDXRF spektrometr XENEMATRICS EX-6600 SSD

Jedna se o energo disperzni rentgenovy spektrometr znazornény na obrazku 10, majici
sekundarni polarizacni filtry, primarni terCiky na upfesnéni meéfeni a sekundarni kolimator. Na
tomto pfistroji je mozné mefit 1 bez standardizovanych metod. Dokaze stanovit kvalitativni 1
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kvantitativni slozeni prvki ve vzorku od fluoru po uran. Pro vétsi presnost méfeni je vSak
tieba provést kalibraci daného materialu. Analyzuje vzorky v pevném, pra§kovém, kapalném i
plynném slozeni. Pii méfeni ve formé praskt a kapalin je potieba specialnich kelimka. Je
mozné meéfit v raznych ochrannych atmosférach, naptiklad v héliové, nebo ve vakuu. Pro
vEtsi presnost vysledkd je nejlepsi méfeni ve vytavenych boritanovych perlach [32].

Obrazek 10: EDXRF spektrometr od firmy XENEMATRICS, ktery je na Fakulté Chemické
VUT v Brné [33].

2.3  Vyuziti boritanovych soli pro instrumentalni analytickou metodu XRF

Diky meéfeni vzorkii ve vytavenych boritanovych perlach jsme schopni ziskavat dobfe
kalibrovanym méfenim presn€jsi a spravnéjsi vysledky. Tato vlastnost boritanovych perel je
zpusobena hlavné potlacenim matricniho efektu [29].

2.3.1 Zaklady taveni perel pro méreni na XRF

Pro laboratorni rentgenovou fluorescencni spektrometrii se k méfeni nejCastéji pouziva
vzorek k méfeni ve formé tavenych boritanovych perel. Taveni vzorkd na bazi oxida
(geologické materialy, tmely apod.) s alkalickymi boritany, patii mezi efektivni a jednoduché
pfipravy vzorkl pro pfesna méfeni [31]. Zakladnim procesem pii vyrobe téchto perel je taveni
vzorkd, které probiha pii teplotach od 900 °C vétsinou v platinovych kelimcich. Do téchto
kelimkt se vlozi zvazeny boritanovy prasek v mnozstvi, které bylo zjisténo jako optimalni.
Prida se vzorek ve formé jemné rozemletého prasku a také smacedlo. V platinovém kelimku
je smés zihana do roztaveni a rozpusténi vzorku. Smés je poté vylita na platinovou misku, na
které dojde k vytvarovani perly, a v této form¢ je ponechana, dokud nevychladne. Dilezité je,
najit spravny pomér raznych druha tavidel, jelikoz pii né€kterych pomérech mize dojit pfi
tuhnuti perly k popraskani, nebo k zakaleni [34].
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2.3.2 Dulezité faktory pri taveni boritanovych perel

Nejdualezit€jsi v ramci meéfeni je vybrat druh boritanovych soli (tetraboritan sodny,
tetraboritan lithny, metaboritan lithny) a jejich pomér pro vytvofeni kvalitni a nami
pozadované perly o dobrych vlastnostech.

Dalsi dulezity prvek pro vytvoreni vyhovujici perly pro méfeni je pomér tavidla (boritana) k
mnozstvi taveného vzorku.

Dulezita je i teplota taveni, aby smés byla dostatecné homogenizovana a po taveni byla
transparentni.

Chlazeni vytavené perly musi probihat rovnomérné a dostateCné rychle, aby si perla
zachovala amorfni charakter, ale ne pfili§ rychle, jelikoz by mohlo dojit k objemové
kontrakci, a tim padem k prasknuti a zniceni perly.

V perle musi byt veskeré Castice rozpustény, nemohou v ni zlstat necistoty ve formé
nevytavenych center a to at’ uz u vzorku nebo u tavidla.

Oxidace vzorku je dilezity krok pfi taveni a ptipravé vzorku. Pfi oxidacich je dosahnuto
prechodu veskerych atomii daného prvku na jednotnou formu plné€ oxidované molekuly.
Pokud by atomy nékterych prvki kovi nebyly pfevedeny na oxidy, mohlo by dojit pfi
vysokych teplotach k jejich zabudovani do mfizky platinového nadobi a tim i k jeho zniceni.
Musi byt také vyzkouseno, jaké mnozstvi smacedla bude do smési piidavano, aby tato slozka
neméla negativni vliv na meéfeni. Jako tyto média se nejCastéji pouzivaji halogenové
slouCeniny (obvykle s obsahem jodu nebo fluoru), které zajisti, aby se tavenina nelepila na
platinové nadobi. Tyto smacedla se do smési pridavaji vétSinou ve stopovém mnozstvi oproti
vzorku a boritanim (miligramy).

Dulezité je hlidat povrch formy, do které se tavenina vyléva, forma by neméla byt poskrabana
nebo jinak znehodnocena. Tyto nepatrné chyby na perle mohou zptisobovat §patné prochazeni
rentgenovych paprskl a tim padem i chybu méfeni. Jelikoz se jedna o platinové kalibrované
dily, je jejich znehodnoceni velmi financné nakladné.

2.3.3 Vybér tavidla

Nejcasteji pouzivanymi tavidly jsou boritanové soli a to lithné a sodné. Dekahydrat
tetraboritan sodny Na;B4O7 -10 H,O (borax), presnéji ve formé oktahydratového komplexu
Na,[B4Os(OH)4]-8H»0O. V analytické chemiije smés tetraboritanu sodného s uhliCitanem
sodnym univerzadlnim  tavidlem, pouzivanym pro rozklady geologickycha dalSich
obtizn€ rozpustnych vzorkt. Tetraboritan lithny (Li,B4O7) a metaboritan lithny (LiBO,) jsou
lithné soli kyseliny borité. Jsou pouzivany pfi taveni boraxu v ramci analytickych metod pro
zeskelnaténi mineralnich praskovych vzorkd na analyzu napiiklad u metod rentgenovych
fluorescen¢nich spektrometrii. Boritany lithné jsou preferovanéjsi nez boritany sodné a to
hlavné z diivodu niz§iho obsahu vody v jejich struktufe a tim padem nizsi absorpci vody.
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Zatimco tetraboritan sodny se muZze pouzivat jakou soucast tavici smési z davodu snizeni
teploty tani (742,5 °C). Oproti tomu lithné soli maji vyssi teplotu tani. Lithium tetraboritan
ma vyssi teplotu tani (920 °C) a tvoti acidickou smés, zatimco metaboritan lithny (teplota tani
850°C) a jeho smési maji spiSe bazicky charakter. Pro slozeni smési je dualezita
basicko/acidicka rovnovaha. Ke kyselejsim vzorkiim se voli spiSe zasadita smés boritand a

k bazickym vzorktim se voli spise kysela smés boritant [34].

2.3.3.1 Tetraboritan lithny

Je to kyselé tavidlo, jehoz teplota tani je 920 °C. Vytvafi stabilni sklenéné perly. Patii mezi
velmi dobra tavidla pro taveni zasaditych oxidi. Je jemné hygroskopické [34, 36].

2.3.3.2 Metaboritan lithny

Patfi mezi zasadita tavidla, jeho teplota tani je 850 °C. Pokud je toto tavidlo pouzito
samostatné, dojde u n¢j zcela jist€¢ ke krystalizaci, tim padem dojde k poruseni fyzikalnich
vlastnosti (optickych mechanickych a tepelnych). Metaboritan lithny je tedy pouzivan
k vyrobé perel z vysoce kyselych oxidi. Je velmi dobry pro pfipravu roztoka [34, 36].

2.3.3.3 Smés lithnych boritanu

Diky metaboritanu dojde ke snizeni teploty tani smeési oproti Cistému tetraboritanu. Pfi
taveni bude mit smés lepsi tekutost a mensi schopnost lepeni. Vytvaii stabilni sklenéné perly.
Koncentra¢ni poméry jsou od 90 % tetraboritanu ku 10 % metaboritanu, az po 20 % smési
tetraboritanu ku 80 % metaboritanu.  Univerzalni smés boritand je v poméru 1:1
tetraboritanovych a metaboritanovych soli, tato smés je nejlepsSim meficim médiem pro
vétSinou vzorku [34, 36].

2.3.4 Dulezité parametry pro srovnani smeési

Index kyselosti:
x kyslikovyd atomu (1)

Index kyselosti= ~ -
y bezky slikovych atoma

2.3.4.1 Priklady indexu kyselosti u tetraboritanu a metaboritanu lithného
1) LiB4O7 kyselejsi tavidlo:

Index kyselosti= % =117 (2)

2) LiBO, zésaditéjsi tavidlo:

Index kyselosti= % =1 3)
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3) Oxid kfemicity SiOa:
Index kyselosti= % =2 4)

4) Oxid vapenaty CaO:
Index kyselosti= % =1 (%)

Zde u dvou vzorkd muzeme pozorovat jejich kyselost, kde oxid kiemicity ma vysoky index
kyselosti, zatimco oxid vapenaty ho mé nizky a shodny jako metaboritan lithny. Materialy
majici vysoky index kyselosti se z pravidla tavi s vétSim mnozstvim zasaditych tavidel, tedy
metaboritanem lithnym. Zatimco materialy s nizkym indexem kyselosti jsou taveny s vét§im

mnozstvim tetraboritanu lithného.

2.3.5 Taveni

Pfi taveni dochazi k rozpusténi castic vzorku v tavidle. V ramci méfeni a presnosti
vysledkt je vyzadovano, aby v perle byl vzorek dostateCné zastoupen, ale také aby nemél
zadné negativni u¢inky na vytvorenou perlu. Napftiklad pfi presyceni materialu pro vyrobu
perly vzorkem muize dojit ke zhorSeni optickych vlastnosti, nedokonalému rozpusténi vzorku
vperle a tim ke vzniku nerozpusténych center nebo k mechanickym poruchdm perly
(praskani).

Pii volbé danych pomért tavidel, jak uz bylo zminéno, jsme schopni ovlivnit teplotu tani
dané smési. Tato informace je pro nas dualezita z nékolika duvoda. Pii vysoké teploté
presahujici 1050°C dochazi ke ztratam smacecich Cinidel, lehko odpafitelnych prvkd, nebo
oxidu s nizkou teplotou varu (SOz—45 °C). Dale se nizsi teplotou omezi vypafovani tavidel a
opotfebovani platinového nadobi. Pfi nizSich teplotach tedy ziskdvame vysledky s vyssi
presnosti a mizeme piesnéji stanovovat atomy a molekuly s nizkou teplotou varu, soucasné

nedochazi k materidlovym ztratam.

Po vytaveni je smés vylita na platinovou misku kalibrovanou pro zadany tvar perly a
dochazi k ochlazovani taveniny. Pro nas je dilezité, aby rychlost ochlazovani byla ,,idealni*.
To znamena, Ze tavenina bude ochlazena dostatecné rychle, aby nedoslo ke krystalizaci a tim
k zhorSeni optickych vlastnosti, ale ne pfili§ rychle kdy by objemova kontrakce v zavislosti na
Sokovém snizeni teploty mohla zpuasobit popraskani pripravené perly se vzorkem [34, 37].

2.3.5.1 Nedostatecné rozpusténi vzorku v taveniné:

Tento problém je Casto pro jednotlivé druhy vzorkl feSen experimentalné kdy se pomoci

volby smési tavidel a jejich poméru muizou optické vlastnosti vylepsit. Dale také tuto
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rozpustnost muzeme ovlivilovat prodlouzenim Casu taveni, nebo dostatenou homogenizaci

vzorku. Muzeme také snizit pomér pfidavaného vzorku k mnozstvi pouzitych tavidel [34, 37].
2.3.5.2 Oxidace vzorku:

Oxidace vzorku je soucasti procesu upravy vzorku pfed samotnym méfenim. Dojde pfi ni
k prevedeni veskerych atomu prvku ve vzorku na jejich oxidy. Plné oxidované molekuly jsou
pro meéfeni idealni diky své stabilit€. Oxidace vzorku je také nejjednodussi zpisob, jak
veskeré atomy jednoho prvku prevést na stejnou molekulu coz je pro nas pii métfeni zasadni.
V neposledni fad€ je tento proces nutny z divodu pouzivani platinového nadobi. Pokud by ve
vzorku byly zastoupeny atomy napftiklad kovli, mohlo by dochazet pii vysokych teplotach
k zabudovani atoma danych prvka do krystalické mfizky platinového nadobi a tim padem

k jeho zniceni.

Pro uplnou oxidaci se nejcastéji vzorek vystavuje vysoké teploté za pristupu vzduchu (O,),
pokud nestaci vysoka teplota mohou se do smési pridat oxidacni Cinidla (LiNO3;, NH4NOs3,
NaNOs;). Pii naro¢ngjSich oxidacich je potfeba nékolika druhti oxidacnich cinidel
(KIO3+K,CO3) [34, 37].

2.3.5.3 DaleZitost a mnoZstvi pridavaného smacedla

P1i vyrobé perel je dulezité zvazit mnozstvi piidaného Cinidla, které zamezuje smaceni stén
platinového nadobi. Tyto Cinidla se do smeési pro taveni pfidavaji v mnozstvi miligramt na
gramy, je vSak dulezité i v téchto malych mnozstvich ur¢it, kolik pfesné daného cinidla bylo
do smési pridano. Z toho divodu je dulezité presné davkovani téchto smacedel, které zarucuje
opakovatelnost postupu. Pfi nedostatecném pridani k taveniné mohou vznikat perly
s konkavni povrchovou hladinou (jako rtut), naopak pfi vysokych mnozstvich vznikaji perly
s konvexni povrchovou hladinou [34].

24 Tavicka VULCAN

K vytaveni boritanovych perel bylo pouzivané zarizeni od spolecnosti FLUXANA
zobrazené na obrazku 11. Pfistroj ma ve svém softwaru vytvofenou metodu pro taveni
skladajici se ze tfi zakladnich procest. Nejprve dochazi k predehtati smési, poté k vlastnimu
taveni, pfi kterém je smés promichavéana a v posledni fazi dojde k predehtati platinové misky,
do niz je smés vylita. Toto predehrati je dulezitym krokem, kterym dokazeme piedejit
popraskani perly z divodu teplotniho Soku. V platinové misce je nejdiiv perla ponechana

volné chladnout a po jedné minuté je ochlazovana proudem vzduchu aby nedoslo ke
krystalizaci materialu [35].
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Obrazek 11: Tavicka VULCAN.

2.5 Platinové nadobi

Pro presnost méfeni je zasadni kvalita platinového nadobi. Je dulezité aby byl povrch
chladicich platinovych misek pro pfipravu perel byl bez skrabanci, vystupkt, nebo Spinavych
mist. Veskeré tyto nedokonalosti se projevi na povrchu pfipravené perly a mohou také
zpusobit nepfesnost méfeni. Z tohoto divodu je nutna pii praci s platinovym nadobim jeho
dostateCna udrzba (myti, lesténi) a také spravné a opatrné zachazeni. Pii Cisténi platinového
nadobi mizeme provést postup taveni bez jakékoliv smési uvniti kelimku. Efektivnéjsi je
vSak zihani platinového kelimku s 20% kyselinou sirovou pii 90 °C. Nejleps§i metoda, jejiz
nevyhodou je vSak znacnad Casova narocnost, je umistit znecisténé nadobi s 22% roztokem
kyseliny citronové do ultrazvukové CistiCky. Lesténi platinového nadobi muze probihat
v kazdé laboratofi a diky Setrnosti dojde k mensi ztraté platinové vrstvy a tento proces muze
byt nékolikrat opakovan. Neni vSak mozné opravit vétsi povrchové vady . K ¢isteéni je také
mozné vyuzit sluzeb specializovanych firem, které se timto zabyvaji a dokazi obnovit i velmi
znicené, Ci napadené povrchy nadobi. Z divodu velké ztraty platinové vrstvy je vSak toto
lesténi nevratné€ degradabilni vici nadobi [40].

2.6 Miyn HK 40

K homogenizaci materidlu byl pouzit vibraéni mlyn od firmy HK LABORATORY
EQUIPMENT model HK 40 zobrazeny na obrazku 12. Na mleti byla pouzita zelezna nadoba
s zeleznym mlecim télesem, které bylo spolu se vzorkem vlozeno do nadoby a umisténo na
upinaci misto pfistroje. Kryci poklop pfistroje byl uzavien a mleti bylo nastaveno na dvacet

vtefin. Poté byl veSkery homogenizovany material odebran a nadoba i téleso byly ocistény
[41].
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Obrazek 12: Vibracni mlyn HK 40 [41].
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Experimentalni ¢ast

Pomoci metody XRF spektrometrie je mozné provadét jak kvalitativni, tak 1 kvantitativni
analyzu. Pokud jde o kvalitativni analyzu, je mozné méfit neznamy vzorek bez jakékoliv
znalosti jeho prvkového slozeni. K omezeni dochazi pouze u lehkych prvka (ve vakuu je
mozno identifikovat az beryllium) [32].

Velkou prednosti meéteni kvalitativni 1 kvantitativni XRF analyzy je rychlost méfeni.
Pokud nas zajiméd slozeni vzorku, neni potieba zadnych kalibraci. Naproti tomu pfi
kvantitativnim stanovovani jsou nutné kalibrace na dané druhy materiald. Pfi spravnych
kalibracich je mozné stanovit slozeni neznamého vzorku jak kvalitativng, tak 1 kvantitativné
behem velmi kratké doby.

Kromé& pouziti v analytickych laboratornich podminkach se tato metoda vyuziva
v prumyslu, napfiklad u velkoobjemovych pramyslovych vyrob, napfiklad cementu.
V cementarenském primyslu dlouho chybél zpisob okamzité kontroly kvality vyrobeného
slinku. Samoziejmé& ke kontrole vyrobeného materidlu dochazelo, ale analyza trvala
v laboratofi naptiklad i pal dne, béhem kterého bylo vyrobeno nékolik dalSich tun v té chvili
neznamého materialu. Tento problém se podatfilo minimalizovat pomoci XRF spektrometrie,
ktera se zaradila do vyrobni linky. V kazdé tovarné je pfistroj kalibrovan na dany material a
pfimo z vyroby do né& putuje vzorek. Poté dochéazi k samotnému meteni. Do zhruba deseti
minut od automatického odebrani vzorku jsou znamé vysledky analyzy a obsluha fidiciho
stiediska je schopna kdykoliv okamzité zastavit vyrobu, pokud by dochazelo k vyrobé
nekvalitniho materialu.

3.1 Pouzité chemikalie a suroviny
Pti pripravé vzorki a nasledném méfeni byly pouzivany tyto chemikalie a suroviny.

Sada standardt zaruvzdornych materialt (The Okayama Ceramics Research Foundation).
Metaboritan lithny (firma CLAISSE)

Tetraboritan lithny (firma Fluxana)

Vzorky zaruvzdornych materialti (P-D Refractories CZ)

3.2  Priprava vzorku
Pro zaruvzdorné materialy, byly zvoleny jako nejlepsi formy vzorku pro méfeni prasek a
vytavena boritanova perla.

3.2.1 Mérenive formé prasku

Pfi méfeni ve formé prasku staci jen dany materidl homogenizovat na mlynu ¢i jiném
zafizeni a poté naplnit do kapsli pro meéfeni na XRF spektrometru. Tyto kapsle na strané
priléhajici k detektoru kryje folie, ktera nepropousti plyny, zatimco na opacné strané je folie
pro plyny propustna, diky ¢emuz je mozné méfit i praskové vzorky pomoci vakua.

3.2.2 Méreni ve formé vytavenych perel

Nejveétsi vyhodou pii méteni ve formé perel oproti méfeni praskovych vzorku, je potlaceni
matri¢niho efektu a tim ziskavani presnéjsich vysledkt. Pfi pfipravé perel pro méfeni pomoci
rentgenové fluorescence je krok homogenizace materidlu stejny jako u méfeni ve formé
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prasku. Dale vsak pfiprava pokracuje navazenim materialu a tavenim. Priméma hodnota
indexu kyselosti standardi Zzaruvzdornych materialu byla pfiblizn€¢ 1,5. Tato hodnota
napovida, ze tyto materialy bude tieba tavit pomoci zasaditéj§iho metaboritanu lithného.
Jelikoz vSak samotny metaboritan lithny velmi jednoduse krystalizuje, byl vybran pomér
tavidel 3:1 (metaboritanu k tetraboritan). V tomto poméru se také tavi naptiklad oxid
kremicity. Dle zkuSenosti byl tento pomér zvolen i pro vyrobu perel ze standardd pro nasi
kalibraci. Celkova navazka byla 5 gramu tavidel a 0,5 gramu vzorku/standardu.

m :%-1:1,25g (6)

tetrabor:

5
=—-3=375 7
7 g (7

metabor.

Takto pfipravené navazky byly v platinovém kelimku umistény do taviciho zafizeni
VULCAN od spolecnosti Fluxana. V tomto zafizeni doslo k roztaveni vzorku a naslednému
vyliti taveniny na platinovou misku, ve které byla perla ochlazena.
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4 Vysledky a diskuze

4.1 Tabulky vypocitanych hodnot kyselosti certifikovanych standardi

Metoda rentgenové fluorescencni spektrometrie je velmi univerzalni, pro vysledky na
urovni analytického stanoveni je vSak potieba kalibrace pfistroje na jednotlivé druhy
materialu. Kalibrace pomoci standardil je jednou z moznosti pro zpresnéni vysledkii méfeni
na téchto pfistrojich. Pomoci spravné kalibrace je mozno potlacit matri¢ni efekt, meziprvkové
ovlivnéni a méfit stopova mnozstvi prvka testovaného vzorku.

Na Fakulté Chemické VUT jsou k dispozici standardy zaruvzdornych materialti firmy The
Okayama Ceramics Research Foundation [38]. Tato sada standardd obsahuje deset druht
zaruvzdornych materiald o rizném procentualnim slozeni vybranych prvka. Kazdy z téchto
vzorkt tak muze pifi taveni vykazovat rizné vlastnosti. Najit jednu metodu vhodnou pro
taveni vSech druhd materiald neni jednoduché. Z tohoto duvodu byla pro kazdy ztady
standardd vypocitana orientacni Cisla kyselosti. Nejvhodn€jsi smés tavidel, by poté méla
odpovidat priméru vypocitanych indext kyselosti. V tabulkach 1-10 jsou vypocitany
hodnoty vsech indexti kyselosti. Na Zaklad¢ téchto indext byl stanoven primeérny index
kyselosti uvedeny v tabulce 11, ktery by mél teoreticky nejvice vyhovovat taveni. Takto
zjistény index vSak bylo nutné prakticky ovéfit a slozeni vhodné tavici smeési upravit na
zaklad¢ ziskanych experimentalnich dat.

Tabulka 1: JRRM 301

Teoreticky
Oxid prvku ani(s)tr\lr(il:r[(‘iyz:;lém Cislo kyselosti pro dany oxid k;);zl(:) és‘: Sé:;slléasi
oxidu
SiO; 43,9 2 0,88
ALO; 46,8 1,5 0,70
Fe,0; 3,53 1,5 0,05
TiO, 1,03 2 0,02
MnO 0,01 1 0,00
CaO 0,79 1 0,01
MgO 0,69 1 0,01
Na,O 0,17 0,5 0,00
KO 2,01 0,5 0,01
B,O; * 0,87 1,5 0,01
Teoretické vysledné Cislo
kyselosti: 1,69

* Necertifikovand hodnota
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Ptiklad vypoctu Cisla kyselosti pro standart JRRM 301:

Vypocet prinosu do ¢isla kyselosti pro oxid kiemicity (Si0,):

. % 439 %
SiO ,v JRRM 301:M-ék(510 ) 2—0-220,88 (8)
100 [%] 2100 %
Vypocet Cisla kyselosti JRRM 301:
JRRM 301 = chk(xoy) = 1,69 ©)
Tabulka 2: JRRM 302
Teoreticky
Oxid prvku MnoZstvi v daném Cislo kyselosti pro dany oxid vypodet Cisla
p vzorku [ %] y P y kyselosti smési
oxidu
SiO, 37,70 2 0,75
ALO; 53,90 1,5 0,81
Fe,03 4,49 1,5 0,07
TiO, 0,59 2 0,01
MnO 0,20 1 0,00
CaO 0,87 1 0,01
MgO 0,69 1 0,01
Na,O 0,56 0,5 0,00
K,O 0,66 0,5 0,00
B,O; * - 1,5
Teoretické vysledné Cislo
. 1,67
Kyselosti:
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Tabulka 3: JRRM 303

Teoreticky
Oxid prvku ani(s)tr\lr(il:r[(‘iyz:;lém Cislo kyselosti pro dany oxid k;);zl(:) és‘: Séll;slléasi
oxidu
SiO, 36,10 2 0,72
ALO; 59,20 1,5 0,89
Fe,0; 1,47 1,5 0,02
TiO, 0,16 2 0,00
MnO 0,00 1 0,00
CaO 1,04 1 0,01
MgO 0,85 1 0,01
Na,O 0,70 0,5 0,00
K,O 0,20 0,5 0,00
B,0; * - 1,5
Teoretické vysledné Cislo
kyselosti: 1,66
Tabulka 4: JRRM 304
Teoreticky
Oxid prvku Mngiler[%/i}?ém Cislo kyselosti pro dany oxid k;);zl(:) és‘: Séll;slléasi
oxidu
SiO; 27,50 2 0,55
ALO; 63,00 1,5 0,95
Fe,0; 3,46 1,5 0,05
TiO, 4,33 2 0,09
MnO 0,05 1 0,00
CaO 0,18 1 0,00
MgO 0,37 1 0,00
Na,O 0,27 0,5 0,00
K,;0 0,38 0,5 0,00
B,0; * - 1,5

Teoretické vysledné Cislo 1.64

kyselosti:
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Tabulka 5: JRRM 305

Teoreticky
Oxid prvku ani(s)tr\lr(il:r[(‘iyz:;lém Cislo kyselosti pro dany oxid k;);zl(:) és‘: Séll;slléasi
oxidu
SiO, 20,00 2 0,40
ALO; 68,70 1,5 1,03
Fe,0; 2,82 1,5 0,04
TiO, 3,30 2 0,07
MnO 0,01 1 0,00
CaO 0,65 1 0,01
MgO 0,30 1 0,00
Na,O 0,80 0,5 0,00
K,;0 3,12 0,5 0,02
B,0O; * - 1,5
Teoretické vysledné Cislo
kyselosti: 1,57
Tabulka 6: JRRM 306
Teoreticky
Oxid prvku Mnozstviv daném Cislo kyselosti pro dany oxid vypoée? éislva .
vzorku [ %] kyselosti smési
oxidu
SiO; 17,30 2 0,35
ALO; 74,30 1,5 1,11
Fe,0; 1,95 1,5 0,03
TiO, 2,68 2 0,05
MnO 0,01 1 0,00
CaO 0,62 1 0,01
MgO 0,10 1 0,00
Na,O 0,99 0,5 0,00
K,0 1,76 0,5 0,01
B,O; * - 1,5
Teoretické vysledné Cislo 1.56

kyselosti:
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Tabulka 7: JRRM 307

Teoreticky
Oxid prvku ani(s)tr\lr(il:r[(‘iyi?ém Cislo kyselosti pro dany oxid k;?;l(:) és(: Séll;slléasi
oxidu
SiO; 10,90 2 0,22
ALO; 80,50 1,5 1,21
Fe,0; 2,98 1,5 0,04
TiO, 1,23 2 0,02
MnO 0,01 1 0,00
CaO 0,15 1 0,00
MgO 0,61 1 0,01
Na,O 1,08 0,5 0,01
KO 2,37 0,5 0,01
B,O; * - 1,5
Teoretické vyslezdné ¢islo 1.52
Kyselosti:
Tabulka 8: JRRM 308
Teoreticky
Oxid prvku Mnozstviv daném Cislo kyselosti pro dany oxid vypoée? éislva .
vzorku [ %] kyselosti smési
oxidu
SiO, 10,20 2 0,20
ALO; 86,50 1,5 1,30
Fe,0; 0,41 1,5 0,01
TiO, 1,79 2 0,04
MnO 0,11 1 0,00
CaO 0,09 1 0,00
MgO 0,05 1 0,00
Na,O 0,26 0,5 0,00
KO 0,10 0,5 0,00
B,O; * - 1,5
Teoretické vysledné Cislo 1.55

kyselosti:
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Tabulka 9: JRRM 309

Teoreticky
Oxid prvku ani(s)tr\lr(il:r[(‘iyz:;lém Cislo kyselosti pro dany oxid k;);zl(:) és(: Séll;slléasi
oxidu
SiO, 2,12 2 0,04
ALO; 89,90 1,5 1,35
Fe,0; 1,27 1,5 0,02
TiO, 3,86 2 0,08
MnO 0,00 1 0,00
CaO 1,02 1 0,01
MgO 0,28 1 0,00
Na,O 0,42 0,5 0,00
K,O 0,92 0,5 0,00
B,0; * - 1,5
Teoretické vysledné Cislo
kyselosti: 1,51
Tabulka 10: JRRM 310
Teoreticky
Oxid prvku Mnotstvi v daném Cislo kyselosti pro dany oxid vypoée? éislva .
vzorku [ %] kyselosti smési
oxidu
SiO; 0,41 2 0,01
ALO; 94,90 1,5 1,42
Fe,0; 0,02 1,5 0,00
TiO, 2,06 2 0,04
MnO 0,04 1 0,00
CaO 0,03 1 0,00
MgO 0,98 1 0,01
Na,O 0,08 0,5 0,00
KO 1,32 0,5 0,01
B,O; * - 1,5
Teoretické vysledné Cislo 1.49

kyselosti:
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Tabulka 11: Vypocet primérného cisla kyselosti.

Standart |Y/RRM | JRRM | JRRM | JRRM | JRRM | JRRM | JRRM | JRRM | JRRM | JRRM Pr}l‘ge;ny
M 301 | 302 | 303 | 304 | 305 | 306 | 307 | 308 | 309 | 310 k;‘;eﬁ)sti

Cislo
kyselosti
Vypocet primérného Cisla kyselosti:

1,69 | 1,67 | 1,66 | 1,64 | 1,57 | 1,56 | 1,52 | 1,55 | 1,51 | 1,49 1,59

7 Zé/k(J;(R)M3OI—3IO) 159 (10)

4.1.1 Nastaveni parametru pristroje pro jednotliva méreni

Pro analyzu bylo mimo jiné dulezité vyhledani vhodnych parametrii méfeni pro kazdou
formu vzorku (praSek/perla) a prostiedi, ve kterém k méfeni dochéazelo (vzduch/vakuum).
Hlavni nastavované parametry jsou Cas méfeni a nastaveni rentgenové vybojky. Pro
rentgenovou vybojku se nastavuje mnozstvi privadéného napéti a elektrického proudu.
Hodnota napéti byla nastavena pevné na 20 kV. Nejvétsi energii potiebnou pro excitaci ma
zelezo (6,4 kV) [39]. Bézné je doporuCeno pii métfenich nejvyssi hodnotu excitace prvku
nasobit 1,6 krat, ale ze zkuSenosti z praxe bylo doporuceno nastaveni 20 kV. Pii zménach
proudu jsou pozorovanymi udaji ,,counts per second” (CPS), a ,,dead time*. Count per second
je bézné udavan jako pocet Castic dopadajicich na detektor za jednu sekundu a mél by se
pohybovat kolem hodnoty 20 000. Dead time poukazuje na dobu, po kterou systém neni
schopen zaznamenavat dalsi méfeni a mél by se pohybovat kolem hodnoty 30. Dale byl vzdy
nastaven filtr mé&feni na kolimator a prostiedi méfeni. Cas byl u kazdého méfeni nastaven na
300 sekund.

4.1.1.1 Nastaveni pro prdSek na viduchu
Pro méteni ve formé prasku na vzduchu byly parametry vybojky nastaveny na 20 kV a
1900 pA. Prostfedi méfeni bylo nastaveno na vzduch.

4.1.1.2 Nastaveni pro prdSek ve vakuu
Pro méfeni ve formé prasku ve vakuu byly parametry vybojky nastaveny na 20 kV a
1200 pA. Prostfedi méfeni bylo nastaveno na vakuum.

4.1.1.3 Nastaveni pro perlu na viduchu
Pro méfeni ve formé perly na vzduchu byly parametry vybojky nastaveny na 20 kV a
1100 pA. Prostfedi méfeni bylo nastaveno na vzduch.

4.1.1.4 Nastaveni pro perlu ve vakuu
Pro méfeni ve formé perly ve vakuu byly parametry vybojky nastaveny na 20 kV a
1100 pA. Prostfedi méfeni bylo nastaveno na vakuum.

4.2  Priklad naméreného spektra

Na obrazku 13 je zobrazeno vyhodnocené spektrum pomoci rentgenové fluorescence.
Kromé meétenych prvka byl vyhodnocen dalsi naméfeny pik jako rhodium, které mizeme
ocekavat pii kazdém méfeni, jelikoz je ve Skolnim spektrometru vyuzivana rhodiova vybojka.
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Casto se také s rhodiem miZou objevovat dalsi prvky jako ruthenium a palladium. Vzacné
také samarium, kterému nejspiSe odpovida pik nalevo oznaeny Sm. Vlivem prachodu zateni
pres né€jakou prekazku muze dojit ke zméné signalu, ktera poté odpovida hodnotam prvka
blizkych k rhodiu (palladium, ruthenium). Dva piky v pravé Casti obrazku jsou sumarnimi
piky titanu, které se mohou objevit ve chvili, kdy dva vyrazené fotony titanu dopadnou ve
stejnou chvili na detektor, ktery poté zaznamena dvojnasobnou energii fotonu (viz. kapitola
2.1.1.1)

Kal
Kal+Kal Kal+Kal

1] VFS = 65536 10180

Obrazek 13: Priklad vyhodnoceného spektra.

4.3 Proméreni standardizovanych vzorki pomoci metody fundamentalnich
parametru (FP)

Nejdiive byly pfipravené vzorky jak ve formé prasku, tak i ve formé tavenych perel
proméfeny metodou FP, kterou méa Skolni XRF spektrometr ve svém vyhodnocovacim
softwaru. Tyto méteni byly provedeny nejdiive se vzduchem v méfici komote a poté také ve
vakuu. Pii kazdém méfeni deseti vzorkt byla nastavena davka a kazdy vzorek byl postupné
zmeéfen tiikrat. Z vysledka té€chto tfi méfeni vzdy bylo vybrano jedno spektrum, podle kterého
byla nasledné sestavena kalibrace. V grafech 1-10 je patrné jak se li§i jednotlivé namérené
hodnoty metodou fundamentalnich parametra od znamych koncentra¢nich hodnot, které byly
dodany spolecné stadou standard( pro zaruvzdorné materialy od firmy The Okayama

Ceramics Research Foundation. Hodnoty pro vytvoreni téchto grafii jsou uvedeny v piiloze v
tabulkach 55-64.
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JRRM 301
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Graf 1: Naméfené hodnoty oxidi pomoci riznych metod méieni, vyhodnocené metodou
fundamentalnich parametri JRRM 301.
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Graf 2: Naméiené hodnoty oxidi pomoci riznych metod méieni, vyhodnocené metodou
fundamentalnich parametrd JRRM 302.
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JRRM 303
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Graf 3: Namérené hodnoty oxidi pomoci riznych metod méieni, vyhodnocené metodou
fundamentalnich parametra JRRM 303.
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Graf 4: Naméiené hodnoty oxidi pomoci riznych metod méieni, vyhodnocené metodou
fundamentalnich parametra JRRM 304.
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JRRM 305
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Graf 5: Namérené hodnoty oxidi pomoci riznych metod méfeni, vyhodnocené metodou
fundamentalnich parametrd JRRM 305.
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Graf 6: Namérené hodnoty oxidi pomoci ruznych metod méieni, vyhodnocené metodou
fundamentalnich parametra JRRM 306.
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Graf 7: Namérené hodnoty oxidi pomoci riznych metod méieni, vyhodnocené metodou
fundamentalnich parametra JRRM 307.
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Graf 8: Namérené hodnoty oxidi pomoci ruznych metod méieni, vyhodnocené metodou
fundamentalnich parametrd JRRM 308.
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Graf 9: Namérené hodnoty oxidi pomoci ruznych metod méieni, vyhodnocené metodou
fundamentalnich parametra JRRM 309.

JRRM 310

100 -

80 A
70 -
—o—prasek vzduch

50 - —=—prasek vakuum

40 -
30 -
20 -
10 - | /“

Na20 Fe203 MnO TiO2 CaO K20 SiO2 AI203 MgO
Druhy méienych oxidi

perla vzduch
—%—perla vakuum

—%— Certifikované hodnoty

Zastoupeni ve vzorku [%]

Graf 10: Naméiené hodnoty oxidii pomoci riznych metod méieni, vyhodnocené metodou
fundamentalnich parametra JRRM 310.
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Z grafi 1-10 je patrné, ze metodou fundamentalnich parametri dochazi k vyraznym
koncentracnim odchylkam od standardizovanych hodnot. Déle je také znatelna vyssi presnost
pii méfeni ve vakuu, nez pii méfenich na vzduchu. Zkresleni, patrné pii méfeni na vzduchu, je
zpusobeno pohlcovanim zafeni molekulami plyni ve vzduchu a tim padem zhasenim zateni
nebo také zvySovanim intenzity méfenych oxidu, jejichz rozdil energii elektront je podobny,
jako je tomu u danych molekul obsazenych ve vzduchu.

44 Kalibrace

Kalibrace byla vytvorena na zakladé nameéfenych spekter sady standardizovanych vzorkd.
Kazdé spektrum bylo proméfeno tfikrat a z namétenych spekter bylo vybrano vzdy jedno,
odpovidajici primémym hodnotam, které bylo pouzito pro sestaveni kalibracni kiivky pomoci

linearni regrese.

4.4.1 Kalibrace metody méreni vzorku ve formé prasku

Metoda méfeni ve formé prasku je vyhodna svou velmi rychlou pfipravou vzorku, kdy
staCi pouze vzorek homogenizovat pouzitim napiiklad vibracniho mlynu s mlecim télesem.
Dodana sada standarda byla jiz homogenizovana, proto staCilo nadavkovat vzorek do kapsli
urcenych pro méteni vzorku ve formé prasku.

4.4.1.1 Kalibrace na vzduchu

Pripravené vzorky byly zmeéfeny metodou fundamentalnich parametrt. Poté byla vytvorena
kalibrace pomoci standardt a pro porovnani presnosti byly standardy proméfeny pomoci této
kalibrace. Namétené hodnoty jsou pro porovnani uvedeny v tabulkach 12-21. Parametry
meéteni byly nastaveny na 20 kV a 1900 pA.

Tabulka 12: JRRM 301, prasek, vzduch.

Oxidy | Obsah | Naméfeny | Relativni | Absolutni | 2meéreny | Relativni | Absolutni
« . obsah chyba chyba
obsazené | oxidu ve obsah chyba chyba i . .
ve standardu | oxidii FP | méfeni FP | méfeni FP | 0oy PO | METEN PO | METEnt po
standardu (%] (%] (%] (%] kalibraci | kalibraci | kalibraci
’ ’ ’ ’ [%] [%] [%]
Na,O 0,17 0,13 22,19 0,04 0,56 228,99 0,39
Fe 04 3,53 45,64 1192,94 42,11 2,41 31,68 1,12
MnO 0,01 0,28 2702,70 0,27 0,00 69,82 0,01
TiO, 1,03 7,78 655,57 6,75 0,68 33,97 0,35
CaO 0,79 3,91 395,07 3,12 0,55 30,37 0,24
K,O 2,01 8,23 309,61 6,22 1,54 23,58 0,47
SiO, 43,90 25,14 42,73 18,76 43,78 0,26 0,12
Al,O5 46,80 8,80 81,19 38,00 50,11 7,08 3,31
MgO 0,69 0,08 88,95 0,61 0,36 47,30 0,33

Relativni odchylka je procentualni chyba vztazend pouze k danému oxidu, zatimco
absolutni odchylka je procentudlni chyba vztazena k celému vzorku.
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Priklad vypoctu relativni odchylky oxidu sodného pred kalibraci:

X mémsic [%]

Na,O vJRRM 301 , =~k 1. 100 [%] - 100[%] =
‘xstandart [%]
(11)
0,13 %
= 2100 % —100% =22,19%
0,17 %
Priklad vypoctu absolutni odchylky oxidu sodného pred kalibraci:
Na,O v JRRM 301, = |%,emse [%]— Xoanaan [%] =013 % —0,17 %| = 0,04 % (12)
Tabulka 13: JRRM 302, prasek, vzduch.
Oxidy Obsah | Naméteny | Relativni | Absolutni Naméfeny | Relativni | Absolutni
., . obsah chyba chyba
obsazené | oxidu ve obsah chyba chyba oxidii po | méfoni o | méfent po
ve standardu | oxidu FP | méfeni FP | méfeni FP c1 PO ML N
standartu [%] (%] (%] (%] kalibraci | kalibraci | kalibraci
’ ’ ’ ’ [%] [%] (%]
Na,O 0,56 0,02 95,65 0,54 1,22 116,98 0,66
Fe,0, 4,49 59,20 1218,51 54,71 3,97 11,67 0,52
MnO 0,20 2,22 1008,27 2,02 0,16 22,00 0,04
TiO, 0,59 3,45 485,19 2,86 0,44 25,82 0,15
CaO 0,87 3,38 287,96 2,51 0,66 24.39 0,21
K,0O 0,66 2,16 226,73 1,50 0,46 30,31 0,20
Si0, 37,70 19,39 48,56 18,31 34,37 8,85 3,33
Al,O; 53,90 10,14 81,18 43,76 58,30 8,17 4,40
MgO 0,69 0,04 94,38 0,65 0,44 36,59 0,25
Tabulka 14: JRRM 303, prasek, vzduch.
Oxidy | Obsah | Naméfeny | Relativni | Absolutni | Namefeny | Relativni | Absolutni
. . obsah chyba chyba
obsazené | oxidu ve obsah chyba chyba oxidii po | mafeni po | mefeni po
ve standardu | oxidu FP | méfeni FP | méreni FP cu PO cnt p N
tandart (%] (%] (%] (%] kalibraci | kalibraci | kalibraci
standartu 0 0 0 0 [ % ] [ % ] [ % ]
Na,O 0,70 0,10 86,27 0,60 0,32 54,85 0,38
Fe,05 1,47 35,43 2310,03 33,96 1,38 6,31 0,09
MnO 0,00 0,16 - 0,16 0,00 - 0,00
TiO, 0,16 1,99 1146,19 1,83 0,13 19,70 0,03
CaO 1,04 8,35 703,20 7,31 0,82 20,89 0,22
K,0 0,20 1,28 540,07 1,08 0,17 16,06 0,03
Si0, 36,10 33,46 7,31 2,64 38,18 5,77 2,08
Al,O; 59,20 19,18 67,60 540,02 58,61 0,99 0,59
MgO 0,85 0,05 93,71 0,80 0,39 54,32 0,46
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Tabulka 15: JRRM 304, prasek, vzduch.

Oxidy Obsah | Naméteny | Relativni | Absolutni Naotggziny RsLatL\;m AEIS]OIS;HI
obsazené | oxidu ve obsah chyba chyba oxidil po méfe};n' o méfe};ﬁ o
ve standardu | oxidu FP | méfeni FP | méreni FP cu po el pe cnt pe
tandard (%] (%] (%] (%] kalibraci kalibraci kalibraci
standardau 0 0 0 0 [%] [%] [%]
Na,O 0,27 0,00 100,00 0,27 0,42 54,58 0,15
Fe,0; 3,46 49,02 1316,81 45,56 3,09 10,75 0,37
MnO 0,05 0,79 1471,05 0,74 0,04 14,25 0,01
TiO, 4,33 27,37 532,03 23,04 4,19 3,31 0,14
CaO 0,18 0,62 246,22 0,44 0,19 8,16 0,01
K,0 0,38 1,16 204,39 0,78 0,32 16,22 0,06
Si0, 27,50 11,83 56,99 15,67 29,39 6,86 1,89
Al,O3 63,00 9,17 85,44 53,83 61,81 1,89 1,19
MgO 0,37 0,05 86,88 0,32 0,56 50,67 0,19
Tabulka 16: JRRM 305, prasek, vzduch.
Oxidy Obsah | Naméfeny | Relativni | Absolutni Naotggziny RsLatL\;m AEIS]OIE:;IH
obsazené | oxidu ve obsah chyba chyba oxidii po méfe};n' o méfe};ﬁ o
ve standardu | oxidu FP | méfeni FP | méreni FP au po cnl pe cnt pe
tandard [%] (%] (%] (%] kalibraci kalibraci kalibraci
standardau 0 0 0 0 [ % ] [ % ] [ % ]
Na,O 0,80 0,03 96,67 0,77 1,40 74,72 0,60
Fe, 05 2,82 41,28 1363,89 38,46 2,29 18,74 0,53
MnO 0,01 0,20 1886,10 0,19 0,01 30,08 0,00
TiO, 3,30 22,76 589,83 19,46 2,43 26,31 0,87
CaO 0,65 2,86 340,14 2,21 0,48 25,80 0,17
K,O 3,12 10,53 237,38 7,41 2,47 20,84 0,65
Si0, 20,00 11,72 41,41 8,28 25,61 28,05 5,61
Al,O; 68,70 10,62 84,55 58,08 64,81 5,67 3,89
MgO 0,30 0,01 97,72 0,29 0,50 67,86 0,20
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Tabulka 17: JRRM 306, prasek, vzduch.

Oxidy Obsah | Naméfeny | Relativni | Absolutni Naotggziny RsLatL\;m AEIS]OIS;HI
obsazené | oxidu ve obsah chyba chyba oxidil po méfe};ﬁ o méfe};ﬁ o
ve standardu | oxidu FP | méfeni FP | méreni FP au po cnt pe cnt pe
tandard (%] (%] (%] (%] kalibraci kalibraci kalibraci
stanaardu (4 (4 (4 0 [ % ] [ % ] [ % ]
Na,O 0,99 0,05 95,05 0,94 0,45 54,79 0,54
Fe,0; 1,95 38,31 1864,66 36,36 1,79 8,37 0,16
MnO 0,01 0,40 3929,62 0,39 0,01 27,53 0,00
TiO, 2,68 23,13 763,25 20,45 2,17 18,90 0,51
CaO 0,62 3,31 433,94 2,69 0,51 17,38 0,11
K,O 1,76 7,34 317,16 5,58 1,43 18,74 0,33
Si0, 17,30 11,09 35,87 6,21 20,07 16,03 2,77
Al,O5 74,30 16,33 78,02 57,97 73,08 1,64 1,22
MgO 0,10 0,02 78,06 0,08 0,48 382,11 0,38
Tabulka 18: JRRM 307, prasek, vzduch.
Oxidy Obsah | Naméfeny | Relativni | Absolutni Naotggziny RsLatL\;m AEIS]OIE:;IH
obsazené | oxidu ve obsah chyba chyba oxidii po méfe};n' o méfe};ﬁ o
ve standardu | oxidu FP | méfeni FP | méreni FP au po cnl pe cnt pe
tandard [%] (%] (%] (%] kalibraci kalibraci kalibraci
standardu (4 (4 (4 0 [ % ] [ % ] [ % ]
Na,O 1,08 0,14 87,40 0,94 1,07 1,24 0,01
Fe, 05 2,98 54,57 1731,18 51,59 3,13 491 0,15
MnO 0,01 0,26 2539,82 0,25 0,00 62,84 0,01
TiO, 1,23 10,70 770,30 9,47 1,21 1,73 0,02
CaO 0,15 1,58 951,66 1,43 0,29 95,00 0,14
K,O 2,37 11,39 380,68 9,02 2,60 9,82 0,23
Si0, 10,90 6,44 40,89 4,46 12,43 14,07 1,53
Al,O; 80,50 14,91 81,47 65,59 78,81 2,10 1,69
MgO 0,61 0,00 99,95 0,61 0,45 25,45 0,16
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Tabulka 19: JRRM 308, prasek, vzduch.

Oxidy Obsah | Naméteny | Relativni | Absolutni NaOIE:;Eny RsLatL\;nl Al():lsloltl)l;nl
obsazené | oxidu ve obsah chyba chyba oxidil po méfe};n' o méfe);li o
ve standardu | oxidu FP | méfeni FP | méfeni FP cu po el pe chl pe
tandard (%] (%] (%] (%] kalibraci | kalibraci kalibraci
standardu (4 (4 0 0 [%] [%] [%]
Na,O 0,26 0,05 79,34 0,21 0,67 159,47 0,41
Fe,0; 0,41 16,00 3803,65 15,59 0,31 24,00 0,10
MnO 0,11 4,42 3914,06 4,31 0,11 4,44 0,00
TiO, 1,79 30,92 1627,28 29,13 1,89 5,61 0,10
CaO 0,09 1,01 1023,74 0,92 0,12 32,19 0,03
K,O 0,10 0,98 882,31 0,88 0,12 15,96 0,02
SiO, 10,20 15,93 56,17 5,73 15,38 50,80 5,18
Al,O; 86,50 30,55 64,69 55,95 80,97 6,39 5,53
MgO 0,05 0,14 176,09 0,09 0,42 736,44 0,37
Tabulka 20: JRRM 309, prasek, vzduch.
Oxidy Obsah | Naméteny | Relativni | Absolutni Naorggérliny RsLatL\;nl AEIS]OIS;HI
obsazené | oxidu ve obsah chyba chyba oxidii po méfe};n' o méfe);li o
ve standardu | oxidu FP | méfeni FP | méfeni FP cu po el pe cnt pe
tandard (%] (%] (%] (%] kalibraci | kalibraci | kalibraci
standardau 0 0 0 0 [ % ] [ % ] [ % ]
Na,O 0,42 0,02 94,25 0,40 0,38 9,83 0,04
Fe, O3 1,27 29,75 2242 .33 28,48 1,24 2,15 0,03
MnO 0,00 0,44 - 0,44 0,01 - 0,01
TiO, 3,86 37,14 862,10 33,28 3,61 6,51 0,25
CaO 1,02 6,35 522,34 5,33 1,04 1,49 0,02
K,O 0,92 4,63 403,52 3,71 1,04 12,62 0,12
SiO, 2,12 2,79 31,84 0,67 5,16 143,59 3,04
Al,O; 89,90 18,76 79,13 71,14 87,04 3,18 2,86
MgO 0,28 0,12 58,74 0,16 0,49 73,37 0,21
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Tabulka 21: JRRM 310, prasek, vzduch.

Oxidy Obsah | Naméteny | Relativni | Absolutni Naméfeny | Relativni | Absolutni
., . obsah chyba chyba
obsazené | oxidu ve obsah chyba chyba oxidii po | méfoni o | mefeni po
ve standardu | oxidu FP | méfeni FP | méfeni FP c1 PO cnt p N

tandard (%] (%] (%] (%] kalibraci | kalibraci kalibraci
standardu 0 0 0 0 [ % ] [ % ] [ % ]
Na,O 0,08 0,00 100,00 0,08 0,33 315,87 0,25
Fe,0; 0,02 1,38 6813,12 1,36 0,00 100,00 0,02
MnO 0,04 2,62 645497 2,58 0,04 12,34 0,00
TiO, 2,06 46,96 2179,62 44,90 2,12 3,05 0,06
CaO 0,03 0,00 100,00 0,03 0,03 5,01 0,00
K,0 1,32 12,16 821,39 10,84 1,36 2,90 0,04
SiO, 0,41 0,74 79,37 0,33 0,60 46,96 0,19
Al,O4 94,90 36,08 61,98 58,82 95,10 0,21 0,20
MgO 0,98 0,06 94,10 0,92 0,41 57,93 0,57

Z vysledkd meéfteni vyplyva, Zze pomoci kalibrace bylo méfeni zaruvzdornych materialti ve
formé praskd velmi zpfesnéno. Méfenim pomoci fundamentalnich parametri se absolutni

chyba pohybovala az v desitkach procent, zatimco po kalibraci je to s maximalni absolutni
chybou do Sesti procent. Tato chyba se vyskytuje u oxidu hlinitého a kiemicitého, které jsou

ve vzorcich vzdy zastoupeny v nejveétsim mnozstvi.

4.4.1.2 Kalibrace ve vakuu

Pripravené vzorky byly zmeéfeny metodou fundamentalnich parametra. Poté byla vytvorena
kalibrace pomoci standard(i a pro porovnani pfesnosti a standardy byly promeéfeny pomoci
této kalibrace. Namétené hodnoty jsou pro porovnani uvedeny v tabulkach 22-31. Parametry
meéteni byly nastaveny na 20 kV a 1200 pA.
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Tabulka 22: JRRM 301, prasek, vakuum.

Oxidy Obsah | Naméteny | Relativni | Absolutni NaOIE:;Eny ReLattvm Ablsloltl)ltm
obsazené | oxidu ve obsah chyba chyba i cayba cyba
ve standardu | oxidu FP | méfeni FP | méreni FP OX1du PO | MCICN1 po | merent po
standardu (%] (%] (%] (%] kalibraci kalibraci kalibraci
[%] [%] [%]
Na,O 0,17 0,13 26,45 0,04 0,35 108,77 0,18
Fe,0; 3,53 0,97 72,56 2,56 2,31 34,55 1,22
MnO 0,01 0,01 41,01 0,00 0,00 93,45 0,01
TiO, 1,03 0,33 68,27 0,70 0,69 33,09 0,34
CaO 0,79 0,25 68,90 0,54 0,56 29,42 0,23
K,0 2,01 0,82 59,33 1,19 1,41 29,62 0,60
Si0, 43,90 61,33 39,71 17,43 44,29 0,89 0,39
Al,O3 46,80 35,97 23,15 10,83 49,87 6,57 3,07
MgO 0,69 0,21 69,40 0,48 0,51 26,00 0,18
Tabulka 23: JRRM 302, prasek, vakuum.
Oxidy Obsah | Naméteny | Relativni | Absolutni Nargeriny ReLattvm Ablsloltl)ltm
obsazené¢ | oxidu ve obsah chyba chyba o dsoa ?V y ’a (jv y ’a
ve standardu | oxidu FP | méfeni FP | méreni FP Ox1du po | MEIeN1 po | Mereni po
standardu (%] (%] (%] (%] kalibraci kalibraci kalibraci
[%] [%] [%]
Na,O 0,56 1,65 195,44 1,09 0,49 13,07 0,07
Fe, 05 4,49 1,52 66,24 2,97 3,79 15,53 0,70
MnO 0,20 0,07 66,87 0,13 0,15 24,99 0,05
TiO, 0,59 0,19 67,51 0,40 0,48 18,41 0,11
CaO 0,87 0,28 67,54 0,59 0,68 21,95 0,19
K,O 0,66 0,24 64,24 0,42 0,48 26,55 0,18
Si0, 37,70 52,06 38,10 14,36 35,32 6,32 2,38
Al,O; 53,90 43,53 19,24 10,37 58,02 7,64 4,12
MgO 0,69 0,46 33,45 0,23 0,59 14,77 0,10
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Tabulka 24: JRRM 303, prasek, vakuum.

Oxidy Obsah | Naméteny | Relativni | Absolutni Naotggziny ReLati)vm Ablsloltl)ltm
obsazené | oxidu ve obsah chyba chyba i cayba cyba
ve standardu | oxidu FP | méfeni FP | méreni FP OX1du PO | MCICN1 po | merent po
standardu (%] (%] (%] (%] kalibraci kalibraci kalibraci
[%] [%] [%]
Na,O 0,70 0,40 43,49 0,30 0,44 36,58 0,26
Fe,0; 1,47 0,48 67,52 0,99 1,37 7,03 0,10
MnO 0,00 0,00 - 0,00 0,00 - 0,00
TiO, 0,16 0,05 70,09 0,11 0,16 0,02 0,00
CaO 1,04 0,34 67,13 0,70 0,84 19,08 0,20
K,0 0,20 0,07 66,41 0,13 0,16 17,54 0,04
Si0, 36,10 50,75 40,59 14,65 36,11 0,04 0,01
Al,O3 59,20 47,67 19,48 11,53 60,36 1,97 1,16
MgO 0,85 0,24 71,19 0,61 0,55 35,82 0,30
Tabulka 25: JRRM 304, prasek, vakuum.
Oxidy Obsah | Naméfeny | Relativni | Absolutni Nargeriny ReLati)vm Ablsloltl)ltm
obsazené | oxidu ve obsah chyba chyba ° dsoa cayba cyba
ve standardu | oxidu FP | méfeni FP | méreni FP OX1¢ PO | MCICN1 po | Merent po
standardu [%] (%] (%] (%] kalibraci kalibraci kalibraci
[%] [%] [%]
Na,O 0,27 0,59 118,92 0,32 0,56 108,13 0,29
Fe, 05 3,46 1,34 61,31 2,12 2,97 14,26 0,49
MnO 0,05 0,03 49,09 0,02 0,05 8,69 0,00
TiO, 4,33 1,94 55,28 2,39 4,17 3,68 0,16
CaO 0,18 0,07 62,55 0,11 0,19 5,04 0,01
K,O 0,38 0,17 54,99 0,21 0,35 6,79 0,03
Si0, 27,50 47,69 73,40 20,19 28,82 4,79 1,32
Al,O; 63,00 48,03 23,76 14,97 62,58 0,67 0,42
MgO 0,37 0,15 58,56 0,22 0,31 14,94 0,06
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Tabulka 26: JRRM 305, prasek, vakuum.

Oxidy Obsah | Naméteny | Relativni | Absolutni Naotggziny RsLatL\;m AEIS]OIS;HI
obsazené | oxidu ve obsah chyba chyba oxidil po méfe};n' o méfe};ﬁ o
ve standardu | oxidu FP | méfeni FP | méreni FP au po cht pe cnt pe
tandard (%] (%] (%] (%] kalibraci kalibraci kalibraci
standardu (4 (4 0 0 [%] [%] [%]
Na,O 0,80 2,19 174,31 1,39 0,52 35,60 0,28
Fe, O3 2,82 0,79 72,02 2,03 2.19 22.40 0,63
MnO 0,01 0,01 40,15 0,00 0,01 2,60 0,00
TiO, 3,30 1,00 69,66 2,30 2.48 24,76 0,82
CaO 0,65 0,19 71,45 0,46 0,50 23,29 0,15
K,O 3,12 1,17 62,55 1,95 2,51 19.43 0,61
Si0, 20,00 40,10 100,48 20,10 25,97 29.87 5,97
Al,O3 68,70 54,56 20,58 14,14 65,62 4.48 3,08
MgO 0,30 0,00 100,00 0,30 0,20 34,79 0,10
Tabulka 27: JRRM 306, prasek, vakuum.
Oxidy Obsah | Naméfeny | Relativni | Absolutni Naotggziny RsLatL\;m AEIS]OIE:;IH
obsazené | oxidu ve obsah chyba chyba oxidii po méfe};n' o méfe};ﬁ o
ve standardu | oxidu FP | méfeni FP | méreni FP au po cni pe cnt pe
tandard [%] (%] (%] (%] kalibraci kalibraci kalibraci
standardu (4 (4 0 0 [%] [%] [%]
Na,O 0,99 0,04 95,75 0,95 0,34 65,79 0,65
Fe, 05 1,95 0,64 67,39 1,31 1,77 9,29 0,18
MnO 0,01 0,01 2,73 0,00 0,01 18,52 0,00
TiO, 2,68 0,89 66,74 1,79 2,17 18,93 0,51
CaO 0,62 0,19 68,59 0,43 0,51 17,23 0,11
K,O 1,76 0,70 60,17 1,06 1,45 17,75 0,31
Si0, 17,30 34,30 98,27 17,00 19,33 11,76 2,03
Al,O; 74,30 63,05 15,15 11,25 74,24 0,09 0,06
MgO 0,10 0,18 79,31 0,08 0,18 76,37 0,08
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Tabulka 28: JRRM 307, prasek, vakuum.

Oxidy Obsah | Naméfeny | Relativni | Absolutni Naotggziny RgLatL\;m AEIS]OIS;HI
obsazené | oxidu ve obsah chyba chyba oxidii po méfe};ﬁ o méfe};ﬁ o
ve standardu | oxidu FP | méfeni FP | méifeni FP € bo i pe i pe
standardu (%] (%] (%] (%] kalibraci | kalibraci | kalibraci
(%] [%] [%]
Na,O 1,08 0,08 92,90 1,00 0,28 73,71 0,80
Fe,0; 2,98 1,24 58,38 1,74 3,31 11,24 0,33
MnO 0,01 0,01 23,36 0,00 0,00 55,20 0,01
TiO, 1,23 0,54 56,25 0,69 1,26 2,32 0,03
CaO 0,15 0,12 20,20 0,03 0,34 126,65 0,19
K,O 2,37 1,36 42,68 1,01 2,68 12,89 0,31
SiO, 10,90 25,40 133,03 14,50 12,05 10,56 1,15
ALO; 80,50 71,07 11,71 9,43 79,53 1,20 0,97
MgO 0,61 0,19 69,41 0,42 0,54 11,54 0,07
Tabulka 29: JRRM 308, prasek, vakuum.
Oxidy Obsah | Naméteny | Relativni | Absolutni Naorggérliny RsLatL\;nl AEIS]OIS;HI
obsazené | oxidu ve obsah chyba chyba i - );11 o );11
ve standardu | oxidii FP | m&feni FP | méfeni FP | ot PO crent po crent po
standardu (%] (%] (%] (%] kalibraci | kalibraci | kalibraci
(%] [%] [%]
Na,O 0,26 2,77 965,27 2,51 0,47 80,74 0,21
Fe O3 0,41 0,13 68,78 0,28 0,37 10,80 0,04
MnO 0,11 0,04 61,44 0,07 0,11 3,25 0,00
TiO, 1,79 0,63 64,65 1,16 1,86 3,66 0,07
CaO 0,09 0,03 64,58 0,06 0,12 30,02 0,03
K,O 0,10 0,04 55,79 0,06 0,13 33,61 0,03
SiO, 10,20 24,03 135,61 13,83 14,64 43,50 4,44
Al O3 86,50 72,16 16,58 14,34 82,14 5,04 4,36
MgO 0,05 0,16 217,47 0,11 0,17 230,94 0,12
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Tabulka 30: JRRM 309, prasek, vakuum.

Oxidy Obsah | Naméteny | Relativni | Absolutni NaOIE:;Eny RsLatL\;nl Al():lsloltl)l;nl
obsazené | oxidu ve obsah chyba chyba oxidii po méfe};n' o méfe};ﬁ o
ve standardu | oxidu FP | méfeni FP | méreni FP au po cht pe cnt pe
standardu (%] (%] (%] (%] kalibraci kalibraci kalibraci
[%] [%] [%]
Na,O 0,42 0,65 55,87 0,23 0,56 32,86 0,14
Fe,0; 1,27 0,49 61,28 0,78 1,28 0,87 0,01
MnO 0,00 0,01 - 0,01 0,02 - 0,02
TiO, 3,86 1,54 60,00 2,32 3,66 5,17 0,20
CaO 1,02 0,44 56,73 0,58 1,07 5,12 0,05
K,0 0,92 0,51 44,13 0,41 1,15 24,50 0,23
SiO, 2,12 11,71 452,29 9,59 4,10 93,21 1,98
Al,O3 89,90 84,63 5,86 5,27 87,83 2,31 2,07
MgO 0,28 0,00 100,00 0,28 0,34 21,62 0,06
Tabulka 31: JRRM 310, prasek, vakuum.
Oxidy Obsah | Naméfeny | Relativni | Absolutni Naotggziny RgLatL\;m AEIS]OIE:;IH
obsazené | oxidu ve obsah chyba chyba i ek );11 ek );11
ve standardu | oxidu FP | méfeni FP | méreni FP ox1c po crent po crent po
standardu (%] (%] (%] (%] kalibraci kalibraci kalibraci
[%] [%] [%]
Na,O 0,08 0,19 138,20 0,11 0,46 479,56 0,38
Fe,05 0,02 0,01 49,47 0,01 0,00 - 0,02
MnO 0,04 0,02 46,99 0,02 0,05 13,83 0,01
TiO, 2,06 0,81 60,51 1,25 2,07 0,50 0,01
CaO 0,03 0,00 100,00 0,03 0,03 3,50 0,00
K,0O 1,32 0,58 56,20 0,74 1,34 1,39 0,02
SiO, 0,41 1,27 209,27 0,86 0,00 100,00 0,41
Al,O4 94,90 96,82 2,03 1,92 95,38 0,51 0,48
MgO 0,98 0,29 69,98 0,69 0,67 31,95 0,31

Z vysledku je patrné, Ze kalibrace vytvofena pro méfeni ve vakuu je presn€jsi metoda, nez
je tomu u méfeni na vzduchu. Méfenim pomoci fundamentalnich parametr se absolutni
chyba pohybovala v nejhorSich pripadech kolem dvaceti procent. Po kalibraci a prométeni
vzorkt se absolutni chyba pohybovala do dvou procent, pouze v Sesti piipadech z devadesati
meéfenych oxidu prvki chyba presahla tfi procentni hranici.
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4.4.2 Kalibrace metody ve formé boritanovych perel

Pfi méfeni ve formé perel bylo nutné nejdiive najit spravny pomér tavidel vyhovujicich
zaruvzdornym materialim, aby piipravené perly byly bez kazu ve formé nerozpusténého
vzorku, zabarveni a jinych vad. Tento pomér byl stanoven v poméru 3:1 metaboritanu k
tetraboritanu lithnému. Mezi nejvétsi vyhody meéfeni v této formeé vzorku patii kromé
jednoduchého skladovani i po delsi dobu také potlaceni matricniho efektu. Z cehoz vyplyva,
ze pii méfeni vzorku ve formé perel dostavame pii spravném postupu a kalibraci presnéjSich
vysledku.

4.4.2.1 Kalibrace na vzduchu

Pripravené vzorky byly zmeéfeny metodou fundamentalnich parametra. Poté byla vytvorena
kalibrace pomoci standardt a pro porovnani presnosti byly standardy proméfeny pomoci této
kalibrace. Namétené hodnoty jsou pro porovnani uvedeny v tabulkach 32-41. Parametry
méteni byly nastaveny na 20 kV a 1100 pA.

Tabulka 32: JRRM 301, perla, vzduch.

Oxidy Obsah | Naméfeny | Relativni | Absolutni Naméfeny | Relativni | Absolutni
., . obsah chyba chyba
obsazené | oxidu ve obsah chyba chyba oxidii po | méfoni o | méfent po
ve standardu | oxidu FP | méfeni FP | méfeni FP c1 PO ML N

tandard %] (%] (%] (%] kalibraci | kalibraci | kalibraci
standardu 0 0 0 0 [%] [%] [%]
Na,O 0,17 0,10 40,60 0,07 0,42 147,05 0,25
Fe,0; 3,53 53,14 1405,27 49,61 2,66 24,68 0,87
MnO 0,01 0,28 2694,71 0,27 0,01 24,46 0,00
TiO, 1,03 6,57 538,20 5,54 0,73 29,19 0,30
CaO 0,79 3,07 289,15 2,28 0,55 30,71 0,24
K,O 2,01 5,75 185,92 3,74 1,61 19,82 0,40
SiO, 43,90 23,28 46,98 20,62 46,83 6,69 2,93
Al,O4 46,80 7,81 83,31 38,99 46,65 0,31 0,15
MgO 0,69 0,00 99,95 0,69 0,53 22,93 0,16
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Tabulka 33: JRRM 302, perla, vzduch.

Oxidy Obsah | Naméteny | Relativni | Absolutni Naotggziny RsLatL\;m AEIS]OIS;HI
obsazené | oxidu ve obsah chyba chyba oxidii po méfe};n' o méfe};ﬁ o
ve standardu | oxidu FP | méfeni FP | méfeni FP € bo cnt pe i pe
standardu (%] (%] (%] (%] kalibraci | kalibraci | kalibraci
[%] [%] [%]
Na,O 0,56 0,00 100,00 0,56 0,56 0,12 0,00
Fe,0; 4,49 59,64 1228,27 55,15 3,46 22,95 1,03
MnO 0,20 2,18 988,98 1,98 0,15 26,89 0,05
TiO, 0,59 3,01 410,61 2,42 0,43 26,77 0,16
CaO 0,87 3,02 246,81 2,15 0,64 26,49 0,23
K,O 0,66 1,78 170,15 1,12 0,57 13,54 0,09
SiO, 37,70 20,79 44,86 16,91 40,35 7,02 2,65
AlLO; 53,90 9,12 83,09 44,78 53,59 0,58 0,31
MgO 0,69 0,47 32,52 0,22 0,25 63,08 0,44
Tabulka 34: JRRM 303, perla, vzduch.
Oxidy Obsah | Naméfeny | Relativni | Absolutni Naotggziny RsLatL\;m AEIS]OIE:;IH
obsazené | oxidu ve obsah chyba chyba i - );11 o );11
ve standardu | oxidii FP | m&feni FP | méfeni FP | ot PO crent po crent po
standardu [%] (%] (%] (%] kalibraci | kalibraci | kalibraci
(%] [%] [%]
Na,O 0,70 0,12 83,35 0,58 0,43 38,96 0,27
Fe,0; 1,47 36,98 2415,71 35,51 1,14 22,18 0,33
MnO 0,00 0,26 - 0,26 0,00 - 0,00
TiO, 0,16 1,84 1047,69 1,68 0,10 36,62 0,06
CaO 1,04 7,93 662,46 6,89 0,83 20,54 0,21
K,O 0,20 1,35 577,27 1,15 0,23 12,98 0,03
SiO, 36,10 35,68 1,15 0,42 38,43 6,45 2,33
Al O3 59,20 15,59 73,67 43,61 58,55 1,10 0,65
MgO 0,85 0,25 70,72 0,60 0,29 65,39 0,56
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Tabulka 35: JRRM 304, perla, vzduch.

Oxidy Obsah | Naméteny | Relativni | Absolutni NaOIE:;Eny RsLatL\;nl Al():lsloltl)l;nl
obsazené | oxidu ve obsah chyba chyba oxidil po méfe};n' o méfe);li o
ve standardu | oxidu FP | méfeni FP | méfeni FP € bo el pe chl pe
tandard (%] (%] (%] (%] kalibraci | kalibraci kalibraci
standardu (4 (4 0 0 [%] [%] [%]
Na,O 0,27 0,26 4,38 0,01 0,46 68,86 0,19
Fe,0; 3,46 52,11 1406,09 48,65 2,72 21,51 0,74
MnO 0,05 0,77 1430,98 0,72 0,04 14,77 0,01
TiO, 4,33 21,56 398,00 17,23 3,46 20,03 0,87
CaO 0,18 0,59 228,89 0,41 0,15 15,21 0,03
K,O 0,38 1,12 194,61 0,74 0,37 3,66 0,01
SiO, 27,50 13,67 50,29 13,83 30,09 9,43 2,59
Al,O; 63,00 9,92 84,25 53,08 62,46 0,86 0,54
MgO 0,37 0,00 100,00 0,37 0,25 32,14 0,12
Tabulka 36: JRRM 305, perla, vzduch.
Oxidy Obsah | Naméteny | Relativni | Absolutni Naorggérliny RsLatL\;nl AEIS]OIS;HI
obsazené | oxidu ve obsah chyba chyba oxidii po méfe};n' o méfe);li o
ve standardu | oxidu FP | méfeni FP | méfeni FP cu po el pe cnt pe
tandard (%] (%] (%] (%] kalibraci | kalibraci | kalibraci
standardau 0 0 0 0 [ % ] [ % ] [ % ]
Na,O 0,80 1,35 69,11 0,55 0,35 56,25 0,45
Fe,0; 2,82 45,04 149725 42,22 2,15 23,87 0,67
MnO 0,01 0,19 1827,34 0,18 0,00 95,95 0,01
TiO, 3,30 20,72 528,00 17,42 2,52 23,53 0,78
CaO 0,65 2,47 279,65 1,82 0,48 26,14 0,17
K,O 3,12 8,51 172,81 5,39 2,76 11,67 0,36
SiO, 20,00 10,48 47,61 9,52 21,16 5,81 1,16
Al,O; 68,70 11,12 83,81 57,58 70,16 2,12 1,46
MgO 0,30 0,11 63,88 0,19 0,43 41,80 0,13
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Tabulka 37: JRRM 306, perla, vzduch.

Oxidy Obsah | Naméteny | Relativni | Absolutni Naotggziny RsLatL\;m AEIS]OIS;HI
obsazené | oxidu ve obsah chyba chyba oxidii po méfe};n' o méfe};ﬁ o
ve standardu | oxidu FP | méfeni FP | méfeni FP € bo cnt pe i pe
standardu (%] (%] (%] (%] kalibraci | kalibraci | kalibraci
[%] [%] [%]
Na,O 0,99 0,11 88,97 0,88 0,86 13,18 0,13
Fe, 05 1,95 41,55 2030,97 39,60 1,46 24,99 0,49
MnO 0,01 0,30 2857,12 0,29 0,01 26,58 0,00
TiO, 2,68 22,05 722,72 19,37 2,00 25,39 0,68
CaO 0,62 3,23 420,49 2,61 0,46 26,25 0,16
K,O 1,76 6,16 250,10 4,40 1,45 17,53 0,31
SiO, 17,30 11,38 34,21 5,92 17,43 0,77 0,13
Al,O; 74,30 15,22 79,52 59,08 76,07 2,38 1,77
MgO 0,10 0,00 97,37 0,10 0,26 162,02 0,16
Tabulka 38: JRRM 307, perla, vzduch.
Oxidy Obsah | Naméfeny | Relativni | Absolutni Naotggziny RsLatL\;m AEIS]OIE:;IH
obsazené | oxidu ve obsah chyba chyba i - );11 o );11
ve standardu | oxidii FP | m&feni FP | méfeni FP | ot PO crent po crent po
standardu [%] (%] (%] (%] kalibraci | kalibraci | kalibraci
(%] [%] [%]
Na,O 1,08 0,91 16,04 0,17 0,35 67,26 0,73
Fe,0; 2,98 54,73 1736,71 51,75 2,48 16,85 0,50
MnO 0,01 0,29 2765,12 0,28 0,01 10,23 0,00
TiO, 1,23 8,95 627,53 7,72 0,98 20,55 0,25
CaO 0,15 1,20 701,66 1,05 0,22 44,78 0,07
K,O 2,37 8,20 246,19 5,83 2,25 4,93 0,12
SiO, 10,90 8,63 20,86 2,27 11,57 6,12 0,67
Al O3 80,50 16,66 79,30 63,84 81,66 1,45 1,16
MgO 0,61 0,43 29,86 0,18 0,48 21,15 0,13
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Tabulka 39: JRRM 308, perla, vzduch.

Oxidy Obsah | Naméfeny | Relativni | Absolutni Naotggziny RsLatL\;m AEIS]OIS;HI
obsazené | oxidu ve obsah chyba chyba oxidil po méfe};ﬁ o méfe};ﬁ o
ve standardu | oxidu FP | méfeni FP | méifeni FP € bo i pe chl pe
tandard (%] (%] (%] (%] kalibraci | kalibraci | kalibraci
standardau (4 (4 (4 0 [ % ] [ % ] [ % ]
Na,O 0,26 0,49 88,44 0,23 0,32 22,08 0,06
Fe,0; 0,41 16,88 4017,76 16,47 0,28 31,78 0,13
MnO 0,11 5,14 4573,13 5,03 0,09 21,85 0,02
TiO, 1,79 29,02 1521,15 27,23 1,39 22,08 0,40
CaO 0,09 1,01 1020,29 0,92 0,11 20,74 0,02
K,0 0,10 0,00 100,00 0,10 0,15 45,55 0,05
SiO, 10,20 16,53 62,05 6,33 10,83 6,18 0,63
Al,O4 86,50 30,93 64,24 55,57 86,54 0,05 0,04
MgO 0,05 0,00 100,00 0,05 0,30 495,20 0,25
Tabulka 40: JRRM 309, perla, vzduch.
Oxidy Obsah | Naméfeny | Relativni | Absolutni Naotggziny RgLatL\;m AEIS]OIE:;IH
obsazené | oxidu ve obsah chyba chyba oxidii po méfe};ﬁ o méfe};ﬁ o
ve standardu | oxidu FP | méfeni FP | méifeni FP cu po chl pe cnt pe
tandard [%] (%] (%] (%] kalibraci | kalibraci | kalibraci
standardau 0 0 0 0 [ % ] [ % ] [ % ]
Na,O 0,42 0,00 100,00 0,42 0,34 18,80 0,08
Fe,0; 1,27 33,60 2545,56 32,33 1,03 18,93 0,24
MnO 0,00 0,00 - 0,00 0,00 - 0,00
TiO, 3,86 36,07 834,58 32,21 3,19 17,45 0,67
CaO 1,02 5,55 444,23 4,53 0,84 17,80 0,18
K,0O 0,92 3,37 266,35 2,45 0,85 7,77 0,07
SiO, 2,12 1,86 12,20 0,26 2,28 7,34 0,16
Al,O4 89,90 19,31 78,52 70,59 91,24 1,49 1,34
MgO 0,28 0,23 17,84 0,05 0,24 13,49 0,04
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Tabulka 41: JRRM 310, perla, vzduch.

Oxidy Obsah | Naméfeny | Relativni | Absolutni Naméfeny | Relativni | Absolutni
. . obsah chyba chyba

obsazené | oxidu ve obsah chyba chyba oxidii po | méfeni po | meeni po

ve standardu | oxidu FP | méfeni FP | méfeni FP c1 PO N N

tandard (%] (%] (%] (%] kalibraci | kalibraci | kalibraci
standardu 0 0 0 0 [ % ] [ % ] [ % ]
Na,O 0,08 0,11 34,45 0,03 0,34 330,97 0,26
Fe,04 0,02 1,50 7377,87 1,48 0,01 27,34 0,01
MnO 0,04 2,87 7068,36 2,83 0,03 25,93 0,01
TiO, 2,06 49,15 2286,03 47,09 1,75 14,98 0,31
CaO 0,03 0,05 76,01 0,02 0,00 90,63 0,03
K,0 1,32 11,60 778,91 10,28 1,22 7,88 0,10
SiO, 0,41 0,56 36,28 0,15 0,61 47,99 0,20
Al,O5 94,90 33,50 64,70 61,40 95,79 0,94 0,89
MgO 0,98 0,66 32,40 0,32 0,24 75,01 0,74

Z vysledkd meéfeni vyplyva, ze pomoci kalibrace bylo méfeni zaruvzdornych materialti ve
forme perly na vzduchu velmi zpfesnéno. Méfenim pomoci fundamentalnich parametra se
absolutni chyba pohybovala v az desitkach procent, zatimco po kalibraci je to s maximalni
chybou do tfi procent. Tato chyba se vyskytuje u oxidu hlinitého a kfemicitého, které jsou ve
vzorcich vzdy zastoupeny v nejvetsim mnozstvi. Také je patrné, ze méfeni ve formé perly na
vzduchu je dokonce presnéj§im méfenim, nez je tomu u prasku ve vakuu. Je to zejména diky
potlaenému matricnimu efektu, ktery vysledky zkresluje a ve vzorcich ve formé perel se
neuplatriuje tak, jako je tomu ve formé prasku.

4.4.2.2 Kalibrace ve vakuu

Pripravené vzorky byly zmeéfeny metodou fundamentalnich parametra. Poté byla vytvorena
kalibrace pomoci standardl a pro porovnani presnosti byly standardy proméfeny pomoci této
kalibrace. Namétené hodnoty jsou pro porovnani uvedeny v tabulkach 42-51. Parametry
méteni byly nastaveny na 20 kV a 1100 pA.
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Tabulka 42: JRRM 301, perla, vakuum.

Oxidy Obsah | Naméteny | Relativni | Absolutni NaOIE:;Eny ReLattvm Ablsloltl)ltm
obsazené | oxidu ve obsah chyba chyba i cayba cyba
ve standardu | oxidu FP | méfeni FP | méreni FP OX1du PO | MCICN1 po | merent po
standardu (%] (%] (%] (%] kalibraci kalibraci kalibraci
[%] [%] [%]
Na,O 0,17 4,43 2503,34 4,26 0,42 149,16 0,25
Fe,0; 3,53 1,11 68,58 2,42 2,93 17,08 0,60
MnO 0,01 0,01 4295 0,00 0,01 44,68 0,00
TiO, 1,03 0,29 72,10 0,74 0,82 20,14 0,21
CaO 0,79 0,20 75,18 0,59 0,59 24,78 0,20
K,0 2,01 0,59 70,43 1,42 1,79 10,90 0,22
Si0, 43,90 57,15 30,18 13,25 45,25 3,07 1,35
Al,O3 46,80 35,92 23,26 10,88 47,79 2,12 0,99
MgO 0,69 0,32 53,93 0,37 0,39 44,15 0,30
Tabulka 43: JRRM 302, perla, vakuum.
Oxidy Obsah | Naméteny | Relativni | Absolutni Nargeriny ReLattvm Ablsloltl)ltm
obsazené¢ | oxidu ve obsah chyba chyba o dsoa ?V y ’a (jv y ’a
ve standardu | oxidu FP | méfeni FP | méreni FP Ox1du po | MEIeN1 po | Mereni po
standardu (%] (%] (%] (%] kalibraci kalibraci kalibraci
[%] [%] [%]
Na,O 0,56 0,13 76,63 0,43 0,42 25,00 0,14
Fe, 05 4,49 1,65 63,28 2,84 3,78 15,78 0,71
MnO 0,20 0,08 62,09 0,12 0,16 19,00 0,04
TiO, 0,59 0,20 66,49 0,39 0,47 20,17 0,12
CaO 0,87 0,29 66,90 0,58 0,74 14,88 0,13
K,O 0,66 0,25 62,29 0,41 0,61 7,60 0,05
Si0, 37,70 57,04 51,31 19,34 38,60 2,40 0,90
Al,O; 53,90 40,10 25,60 13,80 54,91 1,88 1,01
MgO 0,69 0,26 62,07 0,43 0,30 56,89 0,39
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Tabulka 44: JRRM 303, perla, vakuum.

Oxidy Obsah | Naméteny | Relativni | Absolutni NaOIE:;Eny RsLatL\;nl Al():lsloltl)l;nl
obsazené | oxidu ve obsah chyba chyba oxidii po méfe};n' o méfe};ﬁ o
ve standardu | oxidu FP | méfeni FP | méfeni FP € bo cnt pe i pe
standardu (%] (%] (%] (%] kalibraci | kalibraci | kalibraci
[%] [%] [%]
Na,O 0,70 3,06 337,68 2,36 0,41 41,25 0,29
Fe,0; 1,47 0,47 68,07 1,00 1,25 15,08 0,22
MnO 0,00 0,00 - 0,00 0,00 - 0,00
TiO, 0,16 0,05 71,85 0,11 0,12 27,08 0,04
CaO 1,04 0,30 70,72 0,74 0,89 14,58 0,15
K,O 0,20 0,08 58,23 0,12 0,22 7,89 0,02
SiO, 36,10 52,11 44,35 16,01 36,89 2,18 0,79
Al,O; 59,20 43,51 26,51 15,69 59,88 1,15 0,68
MgO 0,85 0,42 51,02 0,43 0,35 58,49 0,50
Tabulka 45: JRRM 304, perla, vakuum.
Oxidy Obsah | Naméteny | Relativni | Absolutni Naorggérliny RsLatL\;nl AEIS]OIS;HI
obsazené | oxidu ve obsah chyba chyba i - );11 o );11
ve standardu | oxidii FP | m&feni FP | méfeni FP | ot PO crent po crent po
standardu (%] (%] (%] (%] kalibraci | kalibraci | kalibraci
[%] [%] [%]
Na,O 0,27 1,21 347,43 0,94 0,42 56,86 0,15
Fe O3 3,46 1,25 64,00 2,21 2,86 17,43 0,60
MnO 0,05 0,02 55,09 0,03 0,04 19,26 0,01
TiO, 4,33 1,40 67,57 2,93 3,65 15,63 0,68
CaO 0,18 0,05 69,89 0,13 0,13 25,91 0,05
K,O 0,38 0,16 58,60 0,22 0,39 2,40 0,01
SiO, 27,50 46,54 69,22 19,04 28,32 2,99 0,82
Al O3 63,00 49,10 22,07 13,90 63,97 1,54 0,97
MgO 0,37 0,28 25,04 0,09 0,21 43,75 0,16
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Tabulka 46: JRRM 305, perla, vakuum.

Oxidy Obsah | Naméfeny | Relativni | Absolutni Naotggziny RsLati)vm Ablsloltl)ltm
obsazené | oxidu ve obsah chyba chyba i cayoa cyba
ve standardu | oxidii FP | m&feni FP | méfeni FP | Ot PO | MCICAL PO | Metent po
standardu (%] (%] (%] (%] kalibraci | kalibraci | kalibraci
(%] [%] [%]
Na,O 0,80 0,92 15,57 0,12 0,45 43,78 0,35
Fe,0; 2,82 1,08 61,55 1,74 2,33 17,43 0,49
MnO 0,01 0,00 100,00 0,01 0,00 53,35 0,01
TiO, 3,30 1,14 65,34 2,16 2,76 16,50 0,54
CaO 0,65 0,20 69,17 0,45 0,48 25,68 0,17
K,O 3,12 1,13 63,88 1,99 2,98 4,57 0,14
SiO, 20,00 39,08 95,42 19,08 20,66 3,30 0,66
ALO; 68,70 56,29 18,07 12,41 69,97 1,85 1,27
MgO 0,30 0,15 50,18 0,15 0,37 23,26 0,07
Tabulka 47: JRRM 306, perla, vakuum.
Oxidy Obsah | Naméteny | Relativni | Absolutni Nargeriny ReLattvm Ablsloltl)ltm
obsazené | oxidu ve obsah chyba chyba ° dsoa cayba cyba
ve standardu | oxidii FP | m&feni FP | méfeni FP | 0o PO | MCTENL PO | Metent po
standardu (%] (%] (%] (%] kalibraci | kalibraci | kalibraci
(%] [%] [%]
Na,O 0,99 0,71 28,29 0,28 0,43 56,60 0,56
Fe O3 1,95 0,75 61,33 1,20 1,63 16,39 0,32
MnO 0,01 0,01 12,47 0,00 0,01 15,13 0,00
TiO, 2,68 0,94 64,94 1,74 2,23 16,67 0,45
CaO 0,62 0,21 66,62 0,41 0,50 18,97 0,12
K,O 1,76 0,64 63,59 1,12 1,70 3,28 0,06
SiO, 17,30 3541 104,66 18,11 17,94 3,70 0,64
Al O3 74,30 60,80 18,17 13,50 75,34 1,40 1,04
MgO 0,10 0,53 434,63 0,43 0,21 111,94 0,11
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Tabulka 48: JRRM 307, perla, vakuum.

Oxidy Obsah | Naméteny | Relativni | Absolutni NaOIE:;Eny RsLatL\;nl Al():lsloltl)l;nl
obsazené | oxidu ve obsah chyba chyba oxidii po méfe};n' o méfe};ﬁ o
ve standardu | oxidu FP | méfeni FP | méfeni FP € bo cnt pe i pe
standardu (%] (%] (%] (%] kalibraci | kalibraci | kalibraci
[%] [%] [%]
Na,O 1,08 3,73 245,00 2,65 0,42 60,76 0,66
Fe, 05 2,98 1,09 63,50 1,89 2,56 13,96 0,42
MnO 0,01 0,01 26,46 0,00 0,01 4,74 0,00
TiO, 1,23 0,40 67,10 0,83 1,01 18,11 0,22
CaO 0,15 0,08 44,46 0,07 0,20 32,99 0,05
K,O 2,37 0,82 65,55 1,55 2,30 2,95 0,07
SiO, 10,90 23,76 118,02 12,86 11,37 4,32 0,47
AlLO; 80,50 69,96 13,10 10,54 81,87 1,71 1,37
MgO 0,61 0,15 74,93 0,46 0,25 58,75 0,36
Tabulka 49: JRRM 308, perla, vakuum.
Oxidy Obsah | Naméteny | Relativni | Absolutni Naorggérliny RsLatL\;nl AEIS]OIS;HI
obsazené | oxidu ve obsah chyba chyba i - );11 o );11
ve standardu | oxidii FP | m&feni FP | méfeni FP | ot PO crent po crent po
standardu (%] (%] (%] (%] kalibraci | kalibraci | kalibraci
[%] [%] [%]
Na,O 0,26 0,62 139,82 0,36 0,40 55,28 0,14
Fe,0; 0,41 0,15 62,41 0,26 0,32 21,66 0,09
MnO 0,11 0,05 52,54 0,06 0,09 19,03 0,02
TiO, 1,79 0,67 62,46 1,12 1,48 17,17 0,31
CaO 0,09 0,04 54,22 0,05 0,07 20,59 0,02
K,O 0,10 0,00 100,00 0,10 0,17 74,85 0,07
SiO, 10,20 25,59 150,92 15,39 11,13 9,10 0,93
Al O3 86,50 72,86 15,76 13,64 86,13 0,43 0,37
MgO 0,05 0,00 100,00 0,05 0,20 298,31 0,15
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Tabulka 50: JRRM 309, perla, vakuum.

Oxidy Obsah | Naméteny | Relativni | Absolutni NaOIE:;Eny RsLatL\;nl Al():lsloltl)l;nl
obsazené | oxidu ve obsah chyba chyba oxidil po méfe};n' o méfe);li o
ve standardu | oxidu FP | méfeni FP | méfeni FP € bo el pe chl pe
tandard (%] (%] (%] (%] kalibraci | kalibraci | kalibraci
standardau (4 (4 (4 0 [ % ] [ % ] [ % ]
Na,O 0,42 4,10 875,27 3,68 0,40 4,90 0,02
Fe,0; 1,27 0,49 61,21 0,78 1,06 16,36 0,21
MnO 0,00 0,00 - 0,00 0,00 - 0,00
TiO, 3,86 1,38 64,33 2,48 3,24 15,98 0,62
CaO 1,02 0,36 65,01 0,66 0,88 13,67 0,14
K,O 0,92 0,35 61,92 0,57 0,91 1,46 0,01
SiO, 2,12 6,24 194,39 4,12 2,66 25,25 0,54
Al,O; 89,90 87,02 3,20 2,88 90,65 0,83 0,75
MgO 0,28 0,06 71,77 0,22 0,20 27,72 0,08
Tabulka 51: JRRM 310, perla, vakuum.
Oxidy Obsah | Naméfeny | Relativni | Absolutni Naotggziny RgLatL\;m AEIS]OIE:;IH
obsazené | oxidu ve obsah chyba chyba oxidii po méfe};ﬁ o méfe};ﬁ o
ve standardu | oxidu FP | méfeni FP | méifeni FP cu po chl pe cnt pe
tandardu (%] (%] (%] (%] kalibraci | kalibraci | kalibraci
sta: (4 (4 0 0 [ % ] [ % ] [ % ]
Na,O 0,08 0,79 889,26 0,71 0,41 410,79 0,33
Fe,0; 0,02 0,01 35,56 0,01 0,02 18,08 0,00
MnO 0,04 0,02 43,35 0,02 0,03 15,37 0,01
TiO, 2,06 0,88 57,12 1,18 1,75 15,09 0,31
CaO 0,03 0,06 94,30 0,03 0,00 100,00 0,03
K,0O 1,32 0,60 54,77 0,72 1,25 5,32 0,07
SiO, 0,41 1,25 204,77 0,84 1,04 153,56 0,63
Al,O4 94,90 95,53 0,66 0,63 95,09 0,20 0,19
MgO 0,98 0,86 12,34 0,12 0,40 58,91 0,58

Z vysledkd meéfteni vyplyva, Zze pomoci kalibrace bylo méfeni zaruvzdornych materialti ve
formé perly ve vakuu zpfesnéno. Méfenim pomoci fundamentalnich parametrii se absolutni
chyba pohybovala do dvaceti procent, zatimco po kalibraci je to s maximalni chybou do
procenta a pul. Tato chyba se vyskytuje u oxidu hlinitého a kfemicitého, které jsou ve
vzorcich vzdy zastoupeny v nejveétsSim mnozstvi. Je patrné, ze méfeni perlou ve vakuu je
nejpresnéjSim provadénym meéfenim a to ze dvou hlavnich divodu, kterymi jsou potlaceni
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matri¢niho efektu vytavenim vzorku do perly a méfenim bez piitomnosti molekul vzduchu,
které mohou také excitovat a vysilat na detektor sekundarni zateni.

4.4.3 Proméreni vzorku z P-D Refractories pomoci kalibrace perly ve vakuu

Z zaruvzdornych vyrobkt firmy P—D Refractories byly odebrany vzorky a byly proméfeny
pomoci kalibrace, kterd byla vyhodnocena jako nejpfesnéjsi. Vzorky byly nejdiive
homogenizovany a vytaveny do perel. Hodnoty jednotlivych oxidi byly porovnavany se
znamym slozenim materialu, které je k dispozici na webovych strankdch P-D Refractories
[42].

Tabulka 52: Tabulka namérenych a vypoc¢itanych hodnot pro material A65S.

e Obsah oxida | Naméfeny Relativni Absolutni
Merene ve vzorku | obsah oxidi | chyba méfeni | chyba méfeni

oxidy [%] [%] [%] [%]
Na,O 0,2 04 93,4 0,2
Fe,04 0,9 0,7 20,3 0,2
MnO - 0,0 - -
TiO, 0,2 0,1 479 0,1
CaO 0,3 0,1 68,0 0,2
K,O 0,3 0,2 25,9 0,1
SiO, 35 33,8 3,3 1,2
Al Os 63 64,3 2,0 1,3
MgO 0,2 0,3 68,8 0,1

Tabulka 53: Tabulka naméfrenych a vypocitanych hodnot pro material ASSS.

Mefené Obsah oxidu Naméfepyo Relati\CI}i ’ Absoluvtili ’

. ve vzorku | obsah oxidli | chyba méfeni | chyba méfeni
oxidy (%] (%] (%] (%]
Na,O 0,2 0.4 101,4 0,2
Fe,0; 1,2 1,2 0.4 0,0

MnO - 0,0 - -

TiO, 0,3 0,2 33,7 0,1
CaO 0,3 0,1 554 0,2
K,O 0.4 0.4 39 0,0
SiO, 40 40,5 1,2 0,5
AlLO4 57 56,6 0,8 0,4
MgO 0,2 0,6 200,8 0,4




Tabulka 54: Tabulka namérenych a vypocitanych hodnot pro material A90K.

Mefené Obsah oxidu Naméfepyo Relati\CI}i Absolutni
oxidy ve vzorku | obsah oxidli | chyba méfeni | chyba méfeni
[%] [%] [%] [%]
Na,O 0,2 0.4 97,6 0,2
Fe,0O, 0,6 0,2 61,9 0,4
MnO - 0,0 - _
TiO, 0,2 0,0 98,6 0,2
CaO 0,2 0,1 69,1 0,1
K0 0,2 0,0 78.8 0,2
Sio, 8 6,5 18,7 1,5
AlLO; 90 91,8 1,9 1,8
MgO 0,1 1,0 906,9 0,9

Z hodnot uvedenych v tabulkach je patrné, ze pomoci kalibraéni metody méteni perly ve
vakuu je pfistroj schopen kvantitativné stanovit vybrané oxidy prvku s absolutni chybou do

dvou procent. CasteCné zkresleni je zpusobeno i tim, ze firma P—D Refractories na svych

strankach neuvadi Uplné analytické stanoveni svych materialii v€etn€ vsech obsazenych oxidu

prvka.
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S Zavér

Cilem této bakalarské prace bylo prozkoumat moznosti méfeni kvalitativnich i1
kvantitativnich vlastnosti zaruvzdornych materiald. Pro toto stanoveni byla vybrana metoda
rentgenoveé fluorescencni spektrometrie, ktera se pro méfeni zaruvzdornych a jinych materialt
(naptiklad cementu) pouziva i v primyslu. Pomoci této metody muzeme méfit vzorek
v raznych stavech kapalina, plyn a rizné formy pevné latky (prasek, perla, kus materialu)
musela byt nejdfive vybrana jeho forma pro méfeni. Jelikoz se jedna o zaruvzdorné
materialy, bylo vybrano méfeni ve formeé prasku a vytavenych boritanovych perlach.

Prasek byl pouze nadavkovan do specialnich kapsli tak, aby pokryval celou plochu kapsle,
na které dochazi k méteni. U boritanovych perel byly stanoveny teoreticka Cisla kyselosti pro
jednotlivé standardy. Z téchto Cisel byl poté vypocitan aritmeticky pramér. Pro zaruvzdorné
materialy byl vybran pomér 3:1 metaboritanu lithného k tetraboritanu lithnému, z divodu
kyselosti materialu. Cisty metaboritan lithny nebyl pouZit, protoze by mohlo dojit po vytaveni
k jeho krystalizaci a z toho divodu byl pfidan dil tetraboritanu lithného. V tomto poméru tedy
byly vytaveny i perly zaruvzdornych materiald.

Nejdiive byly proméieny veskeré standardy pomoci metody fundamentalnich parametrt,
kterou obsahuje software na Skolnim XRF spektrometru. Tato metoda meéla velmi vysoké
relativni 1 absolutni chyby a nedosahovala pozadované piesnosti. Z téchto méteni bylo patrné,
ze méfenim ve vakuu dostavame presnéjsi vysledky, nez je tomu na vzduchu. Tento trend byl
pozorovan i u dalSich méfeni kalibrace. Pomoci naméfenych spekter pro sadu standarda byly
vytvoreny kalibrace vzdy pro danou formu vzorku (prasek, perla) a prostredi méteni (vzduch,
vakuum). Tyto kalibrace byly vytvoreny pomoci linearni regrese, kde bylo vyuzito zavislosti
intenzity vyzareného zareni na koncentraci daného prvku ve vzorku.

U kalibraci ve formé prasku bylo meéfeni presné§i, nez je tomu pomoci metody
fundamentalnich parametri a ve vakuu bylo méfeni presnéjsi nez na vzduchu. Absolutni
chyby nameétrenych hodnot se pohybovaly na vzduchu do Sesti a ve vakuu maximalné kolem
tii procent. Parametry nastaveni proudu u kalibrace prasku na vzduchu byly o 700 pA vyssi
nez je tomu pii méfeni ve vakuu. Tento rozdil je zejména zplsoben interakci primarniho
zafeni vybojky s molekulami obsazenymi ve vzduchu.

U kalibraci ve formé perly doslo k dalSimu zpfesnéni vysledki oproti hodnotam
namétrenych ve formé prasku. Toto zpfesnéni je hlavné zplsobeno potlatenim matricniho
efektu rozpuSténim vzorku v tavening. Jako u ostatnich metod 1 zde platilo, ze méfeni ve
vakuu bylo pfesnéjsi nez na vzduchu. Absolutni chyby naméfenych hodnot se pohybovaly na
vzduchu do tfi procent a ve vakuu s piesnosti do jednoho a pil procenta. Parametry nastaveni
jsou u vzorku ve formé perly stejné jak na vzduchu, tak i ve vakuu. Toto nastaveni je vSak
nizsi o 100 pA nez je tomu ve formé prasku ve vakuu. A to z divodu, Ze zafeni prochazi pres
kryci folii nebo riznou velikosti méfenych Castic.

Pro provéfeni nejpresnéjsi kalibraéni metody, tedy metfeni ve formé perly a ve vakuu, byly
odebrany vzorky zaruvzdornych materialu firmy P-D Refractories. Tato firma dava na svych
strankach k dispozici slozeni svych materiali. Toto slozeni bylo poté pouzito jako
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standardizované hodnoty. Byly tedy pfipraveny perly a obsahujici vzorky jednotlivych druht
zaruvzdornych materidlu, které byli proméfeny pomoci vytvorené kalibrace méfenim perly ve
vakuu. Z vysledkl vyplyva, ze pomoci kalibrace na perlu ve vakuu je mozné méfit neznamé
vzorky zaruvzdornych materialu s absolutni chybou do dvou procent u nejvice zastoupenych
oxida prvka.

Nejvétsi absolutni chyby u naméfenych hodnot byly nej¢astéji u oxidd prvka majoritné
zastoupenych ve vzorku. Naopak nejveétsi relativni chyby se vyskytuji u prvka zastoupenych
minoritn€. Tyto nepfesnosti jsou z velké Casti zpuisobeny tim, Ze u minoritnich prvka dochazi
k naméfeni nizSich intenzit zafeni. Z toho divodu nemuZe spektrometr odstranit namérené
hodnoty takzvaného Sumu. Diky témto nepfesnostem se standardné u tohoto druhu
spektrometrd udava absolutni chyba meéfeni kolem jednoho procenta. Dale je z vysledku
patrné, ze 1 po kalibraci dochazi k méné€ presnému stanoveni u oxidd sodného a oxidu
horecnatého. Divody téchto nepfesnosti jsou u obou hlavné stopové zastoupeni ve vzorku a
zvlasté u prvku sodiku je to jeho nizka energie excitace a tedy i nizkad energie vyzareného
zateni. Sodik se diky svému nizkému poctu elektronti a poloze v periodické tabulce nachazi
na pomyslném okraji méfitelnych prvki pro rentgenovou fluorescencni spektrometrii. Na
obrazcich 14-22 v piiloze je patné, ze kalibrace tykajici se sodiku a hoic¢iku jsou velmi
nepiesné. Pokud by bylo potfeba stanovovat sodik a hoi¢ik presnéji, byla by potfeba nova
kalibrace vztahujici se pouze k témto jednotlivym prvkiim, nebo volba jiné analytické metody
(hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem, atomova emisni spektrometrie). U
zaruvzdornych materialt jsou tyto oxidy zastoupeny pouze v nizkych koncentracich, Cili
jejich vliv na vlastnosti daného materialu nejsou velké. Naopak u majoritnich prvka je
kalibrace pfesna, coz je také patrné z obrazku linearni regrese. Dle porovnani linearnich
regresi dochazime opét k zavéru, ze nejpresnéjsi méfeni je ve forme perly ve vakuu.
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7 Seznam pouZitych zkratek a symbolii

FP

XRF

EDXRF

WDXRF

JRRM

Fundamentalni parametry
Rentgenova fluorescence
Energo disperzni rentgenova fluorescence
Vlnové disperzni rentgenova fluorescence

Oznaceni sady zaruvzdornych standardii
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8 Prilohy

Tabulka 55: Naméfené hodnoty pro vytvoreny graf JRRM 301.

Oxid Koncentrace | Vypocitany | Vypocitany | Vypocéitany | Vypocitany
obsaienz Ve oxidu ve | obsah oxidu | obsah oxidu | obsah oxidu | obsah oxidu
standardu standardu prasek prasek perla perla
[%] vzduch [%] | vakuum [%] | vzduch [%] | vakuum [%]
Na,O 0,17 0,13 0,13 0,10 4,43
Fe,0; 3,53 45,64 0,97 53,14 1,11
MnO 0,01 0,28 0,01 0,28 0,01
TiO, 1,03 7,78 0,33 6,57 0,29
CaO 0,79 3,91 0,25 3,07 0,20
K,O 2,01 8,23 0,82 5,75 0,59
SiO, 43,90 25,14 61,33 23,28 57,15
Al,O4 46,80 8,80 35,97 7,81 35,92
MgO 0,69 0,08 0,21 0,00 0,32
Tabulka 56: Naméi'ené hodnoty pro vytvereny graf JRRM 302.
Oxid Koncentrace | Vypocitany | Vypocitany | Vypocéitany | Vypocitany
obsaienz Ve oxidu ve | obsah oxidu | obsah oxidu | obsah oxidu | obsah oxidu
standardu standardu prasek prasek perla perla
[%] vzduch [%] | vakuum [%] | vzduch [%] | vakuum [%]
Na,O 0,56 0,02 1,65 0,00 0,13
Fe,0; 4,49 59,20 1,52 59,64 1,65
MnO 0,20 2,22 0,07 2,18 0,08
TiO, 0,59 3,45 0,19 3,01 0,20
CaO 0,87 3,38 0,28 3,02 0,29
K,0O 0,66 2,16 0,24 1,78 0,25
SiO, 37,70 19,39 52,06 20,79 57,04
Al,O4 53,90 10,14 43,53 9,12 40,10
MgO 0,69 0,04 0,46 0,47 0,26
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Tabulka 57: Naméi'ené hodnoty pro vytvoreny graf JRRM 303.

Oxid Koncentrace | Vypocitany | Vypocitany | Vypocéitany | Vypocitany
obsaienz Ve oxidi ve | obsah oxidu | obsah oxidi | obsah oxidu | obsah oxida
standardu standardu prasek prasek perla perla
[%] vzduch [%] | vakuum [%] | vzduch [%] | vakuum [%]
Na,O 0,70 0,10 0,40 0,12 3,06
Fe,0; 1,47 35,43 0,48 36,98 0,47
MnO 0,00 0,16 0,00 0,26 0,00
TiO, 0,16 1,99 0,05 1,84 0,05
CaO 1,04 8,35 0,34 7,93 0,30
K,0 0,20 1,28 0,07 1,35 0,08
SiO, 36,10 33,46 50,75 35,68 52,11
Al O; 59,20 19,18 47,67 15,59 43,51
MgO 0,85 0,05 0,24 0,25 0,42
Tabulka 58: Naméi'ené hodnoty pro vytvoreny graf JRRM 304.
Oxid Koncentrace | Vypocitany | Vypocitany | Vypocéitany | Vypocitany
obsaienz Ve oxidi ve | obsah oxidu | obsah oxidi | obsah oxidu | obsah oxida
standardu standardu prasek prasek perla perla
[%] vzduch [%] | vakuum [%] | vzduch [%] | vakuum [%]
Na,O 0,27 0,00 0,59 0,26 1,21
Fe,04 3,46 49,02 1,34 52,11 1,25
MnO 0,05 0,79 0,03 0,77 0,02
TiO, 433 27,37 1,94 21,56 1,40
CaO 0,18 0,62 0,07 0,59 0,05
K,O 0,38 1,16 0,17 1,12 0,16
SiO, 27,50 11,83 47,69 13,67 46,54
Al,O5 63,00 9,17 48,03 9,92 49,10
MgO 0,37 0,05 0,15 0,00 0,28
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Tabulka 59: Naméi'ené hodnoty pro vytvoreny graf JRRM 305.

Oxid Koncentrace | Vypocitany | Vypocitany | Vypocéitany | Vypocitany
obsaienz Ve oxidi ve | obsah oxidu | obsah oxidi | obsah oxidu | obsah oxida
standardu standardu prasek prasek perla perla
[%] vzduch [%] | vakuum [%] | vzduch [%] | vakuum [%]
Na,O 0,80 0,03 2,19 1,35 0,92
Fe,0; 2,82 41,28 0,79 45,04 1,08
MnO 0,01 0,20 0,01 0,19 0,00
TiO, 3,30 22,76 1,00 20,72 1,14
CaO 0,65 2,86 0,19 247 0,20
K,0 3,12 10,53 1,17 8,51 1,13
SiO, 20,00 11,72 40,10 10,48 39,08
Al,O5 68,70 10,62 54,56 11,12 56,29
MgO 0,30 0,01 0,00 0,11 0,15
Tabulka 60: Naméi'ené hodnoty pro vytvoreny graf JRRM 306.
Oxid Koncentrace | Vypocitany | Vypocitany | Vypocéitany | Vypocitany
obsaienz Ve oxidi ve | obsah oxidu | obsah oxidi | obsah oxidu | obsah oxida
standardu standardu prasek prasek perla perla
[%] vzduch [%] | vakuum [%] | vzduch [%] | vakuum [%]
Na,O 0,99 0,05 0,04 0,11 0,71
Fe 04 1,95 38,31 0,64 41,55 0,75
MnO 0,01 0,40 0,01 0,30 0,01
TiO, 2,68 23,13 0,89 22,05 0,94
CaO 0,62 3,31 0,19 3,23 0,21
K,0 1,76 7,34 0,70 6,16 0,64
SiO, 17,30 11,09 34,30 11,38 35,41
Al O; 74,30 16,33 63,05 15,22 60,80
MgO 0,10 0,02 0,18 0,00 0,53
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Tabulka 61: Naméi'ené hodnoty pro vytvoreny graf JRRM 307.

Oxid Koncentrace | Vypocitany | Vypocitany | Vypocéitany | Vypocitany
obsaienz Ve oxidu ve | obsah oxidu | obsah oxidu | obsah oxidu | obsah oxidu
standardu standardu prasek prasek perla perla
[%] vzduch [%] | vakuum [%] | vzduch [%] | vakuum [%]
Na,O 1,08 0,14 0,08 0,91 3,73
Fe,0; 2,98 54,57 1,24 54,73 1,09
MnO 0,01 0,26 0,01 0,29 0,01
TiO, 1,23 10,70 0,54 8,95 0,40
CaO 0,15 1,58 0,12 1,20 0,08
K,O 2,37 11,39 1,36 8,20 0,82
SiO, 10,90 6,44 25,40 8,63 23,76
AlLO; 80,50 14,91 71,07 16,66 69,96
MgO 0,61 0,00 0,19 0,43 0,15
Tabulka 62: Naméi'ené hodnoty pro vytvoereny graf JRRM 308.
Oxid Koncentrace | Vypocitany | Vypocitany | Vypocéitany | Vypocitany
obsaienz Ve oxidu ve | obsah oxidu | obsah oxidu | obsah oxidu | obsah oxidu
standardu standardu prasek prasek perla perla
[%] vzduch [%] | vakuum [%] | vzduch [%] | vakuum [%]
Na,O 0,26 0,05 2,77 0,49 0,62
Fe,0; 0,41 16,00 0,13 16,88 0,15
MnO 0,11 4,42 0,04 5,14 0,05
TiO, 1,79 30,92 0,63 29,02 0,67
CaO 0,09 1,01 0,03 1,01 0,04
K,0O 0,10 0,98 0,04 0,00 0,00
SiO, 10,20 15,93 24,03 16,53 25,59
Al,O4 86,50 30,55 72,16 30,93 72,86
MgO 0,05 0,14 0,16 0,00 0,00
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Tabulka 63: Naméi'ené hodnoty pro vytvoreny graf JRRM 309.

Oxid Koncentrace | Vypocitany | Vypocitany | Vypocéitany | Vypocitany
obsaienz Ve oxidu ve | obsah oxidu | obsah oxidu | obsah oxidu | obsah oxidu
standardu standardu prasek prasek perla perla
[%] vzduch [%] | vakuum [%] | vzduch [%] | vakuum [%]
Na,O 0,42 0,02 0,65 0,00 4,10
Fe, 05 1,27 29,75 0,49 33,60 0,49
MnO 0,00 0,44 0,01 0,00 0,00
TiO, 3,86 37,14 1,54 36,07 1,38
CaO 1,02 6,35 0,44 5,55 0,36
K,0 0,92 4,63 0,51 3,37 0,35
SiO, 2,12 2,79 11,71 1,86 6,24
Al,O4 89,90 18,76 84,63 19,31 87,02
MgO 0,28 0,12 0,00 0,23 0,06
Tabulka 64: Naméi'ené hodnoty pro vytvoereny graf JRRM 310.
Oxid Koncentrace | Vypocitany | Vypocitany | Vypocéitany | Vypocitany
obsaienz Ve oxidu ve | obsah oxidu | obsah oxidu | obsah oxidu | obsah oxidu
standardu standardu prasek prasek perla perla
[%] vzduch [%] | vakuum [%] | vzduch [%] | vakuum [%]
Na,O 0,08 0,00 0,19 0,11 0,79
Fe,0; 0,02 1,38 0,01 1,50 0,01
MnO 0,04 2,62 0,02 2,87 0,02
TiO, 2,06 46,96 0,81 49,15 0,88
CaO 0,03 0,00 0,00 0,05 0,06
K,O 1,32 12,16 0,58 11,60 0,60
SiO, 0,41 0,74 1,27 0,56 1,25
Al,O4 94,90 36,08 96,82 33,50 95,53
MgO 0,98 0,06 0,29 0,66 0,86
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Prasek vzduch

Prasek vakoum

Perla vzduch

Obrazek 14: Vzor sestaveni obrazki pro jednotlivé kalibra¢ni kiivky u kazdého prvku.
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Obrazek 15: Kalibrac¢ni kiivky pro hlinik.
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Obrazek 17: Kalibra¢ni kiivky pro Zelezo.
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Obrazek 18: Kalibra¢ni krivky pro draslik.
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Obrazek 19: Kalibra¢ni krivky pro horcik.
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Obrazek 20: Kalibra¢ni kfivky pro mangan.
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Obrazek 21: Kalibrac¢ni kiivky pro sodik.
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Obrazek 22: Kalibraéni krivky pro kifemik.
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Obrazek 23: Kalibra¢ni kiivky pro titan.
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