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ABSTRAKT

Diplomova prace se zabyva zejména rentgenovou efioexini analyzou (tzn. XRF
analyzou) stavebnich matetialKkomplexnim zpsobem analyzuje vlivy, které limituji
piesnost ziskavanych dat, vyivanové metodiky pro rychlou analyzu silikatovych
materiah pomoci XRF pistroje a rozebira vlivy determinujici reprodukalabst

vysledii XRF analyzy.

KLI COVA SLOVA
Elektromagnetické zani, rentgenové #ani, rentgenka, rentgenova fluoressen
spektrometrie, kalibrace, rentgenova ditr@kanalyza, kvalitativni analyza, kvantitativni

analyza, beton, popilek, cement, cementova matrice.

ABSTRACT

Master’s thesis mainly deals with XRF analysis oilding materials. Comprehensively
analyzes the factors that limit the accuracy of thi®ained data, creates a new
methodology for the rapid analysis of silicate miate by XRF instrument and discusses
the influences determining the reproducibility lo¢ results of XRF analysis.

KEYWORDS
Electromagnetic radiation, X — rasy, X — rays tul&F analysis, calibration, XRD
analysis, qualitative analysis, quantitative analygoncrete, fly ash, cement, cement

matrix.
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1 UVOD

Jednim ze zékladnich atriliupro korektni posouzeni stavu stavebnich hmot aciov
tak pro vyvoj novych materiél s kvalitativie vySSimi vlastnostmi je analyza jejich
fyzikdlné chemickych vlastnosti. P vyvoji analytickych metod dochézi k jejich
neustalému zdokonalovani a posttippreviadaji metody zaloZzené na fyzik&n
chemickych principech nebo metodyst¢ fyzikalni. Skupinou analytickych metod
efektivné vyuzivanych vdchto oblastech jsou metody pracujici na bazi detekc
rentgenového zZéni. Skutény odklon od klasické analytické chemie nastalpji#atkem
dvacatych let minulého stoleti zavedenim emisnktspmetrie a vyuZitim rentgenového
z&eni k utovani chemického slozeni latek. @co pozdji se jiz z&ina rentgenova
spektrografie vyvijet jako samostatny obor. MetagyZivajici rentgenového ni i
analyze pronikaji do vSech ao#tvi védy a pamyslu. Jedna sef@devsSim o rentgenovou
difrakéni (metoda XRD) a rentgenovou fluoreséeiranalyzu (metoda XRF).

Praw problematikou vyuziti XRF metodiipanalyze stavebnich matefide tato prace
zabyva. Mezi nesporné vyhody XRF analyzyfpbezesporu jeji rychlost agsnost, ktera

je ovSem determinovana mnoha faktory.
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2 CILPRACE

Cilem diplomové prace je provedeni reSerSe andifytlt metod XRD a XRF, rozbor
vliva limitujicich reprodukovatelnost vysleilk XRF analyzy silikatovych material
experimentalni odteni ziskanych poznalkpti analyzach typickych silikatovych material
a zejména navrzeni a experimentalniéfeni metodik mteni pro typické silikatove
materialy.
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3 TEORETICKA CAST

3.1 RENTGENOVE ZA RENI

Rentgenové zéni objevil v roce 1895 &mecky wdec Wilhelm Conrad Rontgen,
ktery o rtm psal jako o paprscich X. Uz za kratko navrhliojeldeiti kolegové, & se
nove zéeni jmenuje po &m. V dnesni dobjsou tyto paprsky v Evr@gpozna&ovany jako
.rentgenovo zéni“. V anglosaskych zemich se pouziu&quni ndzev ,X-ray“ [9].

Jiz Roéntgenovy pracer@dznamenaly obrovské vyuZiti tohotaerd ve ¥dé, technice
a medicig. Tento zcela novy druh papiskyl piéitom objeven ndhodou, kdyZz Rontgein p
pokusech s katodovymi paprsky zjistil, Zie gektrickém vyboji ve vybojoveé trubici, celé
zabalené d@erného papiru, stelkuje stinitko (pokryté vrstvou kyanidu platnotatého
umisgného blizko trubice). Réntgen za své objevy obdviitbec prvni Nobelovu cenu za
fyziku, a to v roce 1901 [6].

Nasledujici tydny po objevu papisK stravil Rontgen ve své laborata pracoval na

vyzkumu vlastnosti tajuplnych paptskPoddilo se mu zjistit, ze [9]:

» z&eni vznika dopadem katodovych pagirsia anodu

» Siii se gfimocare, vzduch je prakticky nezeslabuje

* nevychyluje se elektrickym ani magnetickym polem
e pronika i nepithlednymi latkami

» latky je pohlcuji tim vicg¢im vétSi maji hustotu

* ionizuje vzduch

» pronikavost z&eni se zvySi zSenim nagti na trubici

Stejre jako napiklad viditelné s¥étlo, kosmické z#eni nebo radiové viny je i
rentgenove zZ&ni elektromagnetickym #énim. LiSi se pouze vinovou délkou, ktera je
zhruba 1000 krat mensi, nez vinova délka viditeing®tla. VInové délky rtg. Z&ni se
pohybuji zhruba od 0.01 aZz do 10 nm. Mimo nanoinse# vV literatiie ¢casto pouziva

jednotka angstrom [1].

1A=10"m
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Pro kazdeé elektromagnetickéieai plati tzv. dualismus. Coz znamena, Zededn
vyhodné ho chapat jako talastic (fotor)) 0 urité energii a Bkdy jej popisovat jako
zaeni o utité vinové délce [1].

Pro grevod mezi energii fotdna vinovou délkou stejnéhoiedi plati vztah [1]:
E*A = h*c

Kde: E ... energie [keV]
A ... vinova délka [nm], X =clv
h ... Planckova konstanta h = 4,135 **#(eVs]
C ... rychlost swtla [m/s]
Vv

... frekvence fotonu [§

mikroviny radiove

Obrézek 1 - Elektromagnetickéai [9]

3.1.1 Vznik rentgenového z&eni

Rentgenové #é&ni je proud fotod, ionizujici elektromagnetické #ni o energiich
desitek az stovek KeV.flRozenymi zdroji jsou hlawh hvézdy. Na zemi se mluvi o
rentgenovém Z&ni ve spojeni s blesky. OvSatovek si nasel svoji cestu jak totoiedi
umele vytvarit [8].

Rtg z&eni vznika v zasadiemi zpisoby [10]:

a) Dopadem urychleného elektronu na pevnou podlozku

b) Zmeénou drahy relativistického elektronu — tzv. syndtonové zéeni

c) Vybuzené fluorescemi z&eni

13



3.1.2 Zdroje rentgenového z&eni (rentgenky)
Jako zdroje rtg zéni v oblasti analyzy vzotkpouzivame zejména rentgenové lampy,

tak zvané ,rentgenky".

Obrazek 2 - Rentgenky - zdroje rentgenovélierdg9]

Jedna se o sklénou trubici s katodou a anodou, ve které je hlubaké&ium. Zhavici
wolframova katoda, kterd jefipojena k zapornému polu, vysild proud elekiron
Elektrony jsou urychlovany vysokym ngpm a velikou rychlosti dopadaji na anodii P
dopadu na anodu se jejich kineticka energinpriuje na teplo (z vice nez 99%) a jen
nepatrn&ast se femeni v rentgenove zéni. Kuili velké premené dopadajicich elektran
na teplo musi byt anoda intenzéschlazena bdi vodou, nebo vzduchem [9].

Intenzita nebo-li mnozZstvi rentgenovéhderd zavisi na peu elektrori dopadajicich
na anodu a da se regulovat&mou proudu, kterym se vlakno katody Zhavi [9].

Pronikavost se potom reguluje &mou velikosti nagti mezi katodou a anodou. To
znamena, Ze ¥éni je tim pronikadsi, ¢im tSi je napti. O malo pronikavém n&p

iikame, Ze je ,rikké", naopak o velmi pronikavéikame, Ze je ,tvrdé“ [9].

+ I' 40mA T

A0RY

— L {nm]) — L {nm) — }{nm)

Obrazek 3 - Rentgenovéreai v zavislosti na proudu, nétpa materialu anody [2]
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Je poteba si ujasnit jaké charakteristiky bude vznikléemé mit.Z anody vystupuje

rentgenove z&ni dvojiho druht

Brzdné zé&eni — Vznika vdasledku nahlého zbrZdi rychle leticich elektran

dopadajicich na anoduimz se jejich kineticka energieigmeni na energii fotom
rentgenoveho Zani. Brzdné z&ni obsahuje fotony vSech vinovych délekipaje tzv.
mezni vinovou délkou }. Proto je Spektrum brzdnéhoreai spcité [9].

Charakteristické Z&n — urychleny &ktron, ktery dopada na anodujize vyrazit

nektery elektron mejvnitingjSich hladin k nebo L atomu materialu anody. Atom takto
vyrazenym elektronense dostavaji do excitovaného stavu. Po vyraZzenéktrehu
zastane jakasi dira, ktera je okanizitahazena elektronem rekteré vyssi hladiny (vic
vzdalené od jadra atomu)iiFPpieskoku elektronu dojde emisi fotonu, ze kterych ¢
sklada cheakteristické rentgenové i&ni. Energie tohoto Z&ni je rovna energetickén
rozdilumezi elektronovymi hladinar. Charakteristické z&ni ma protaiarové spektrurr

které je zavislé na materialu ani [5].

"""gharaktarlst.

g
|
=
4

E

Obrézek 4 - Spojité a charakteristickéezdi [9
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Rozdéleni rentgenek [1]:
¢ Podle vykonu:
- Nizkovykonné (1 az 200 W)
- Vykonné (1 -3 kW)
- Pulzni vysokovykonné (50 — 100 kW)
eV praxi také délime rentgenky podle toho, jestli maji:
- Uzemnénou anodu
- Uzemnénou katodu
¢ Podle toho jestli primarni zafeni anodou prochazi nebo je ji odrazeno:
- Transparentni
- Reflexni
e Podle umisténi vystupniho okénka:
- Rentgenky s koncovym okénkem

- Rentgenky s postrannim okénkem

Be window

Filament X-ray photons

20..100kV

Filament

)
. P
Be window X-ray photons

Obrézek 5 - Typy rentgenek - Transparentni s kgmov
okénkem a reflexni s postrannim okénkem [2]
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3.1.3 VyuZiti rentgenového z#eni

Rontgeriv objev poskytl neocenitelné sluzby modernimu iéka, které vyuziva
rentgenovych paprsk nejen k detaim diagnostickym, ale také prockEni zhoubnych
nadofi. V dnesni dobsi uz praci Iék&e bez rentgenovychrigtroja (klasicky rentgen, CT)
nedovedemeipdstavit. Rentgenové paprsky nasli uptatrmimo Iékastvi viad dalSich
odwtvi nag. v praimyslu a undni. Spolu s objevem radioaktivity ot&lo rtg zéeni cestu
ke vzniku moderni fyziky [9].

Rtg zd&eni se vyuziva iip kontrole material (defektoskopie). Cilem je najit skryté
vnitini vady. Kazda takova viiiti vada znamena zeslabeni neboémm struktury
prozadovaného materialu. Na kazdém takovéem &t zndni intenzita prochazejiciho
z&eni [9].

material film

2droj vada

Obrézek 6 - Vyuziti rentgenovéhaadi v defektoskopii [9]

Nas ovSem nejvice zajima vyuziti rigiedi @i analyze materiél coz umoznily
zejmeéna prace M. von Laueho a P.P. Ewalda.dwavsi uwdomili, Ze vinova délka rtg
z&eni jeradow stejnd jako vzdalenost rozptylujicich center skalickych latkach. Na
z&klad jejich objevu vznikla rentgenova strukturni krystgafie. Metodu déle
rozpracovali otec a syn Braggoveé a dale potom By®a P. Scherrer. Vyuziti difrakce rtg
z&eni je nepochybnnejvyznamgjSi metodou studia struktury krystalickych lateka&é
kvalitativni i kvantitativni fazové analyzy pevnytdtek [1].

NejvyznamijSi metody slouzici k analyze matetidkteré vyuzivaji rtg z&ni, jsou
rentgenova difrakni analyza (metoda XRD) a rentgenova fluoregoeanalyza (metoda
XRF).

17



3.2 METODA XRD

Metody rentgenové difrgki analyzy se pouZivaji ke stanoveni mineralogiokéh

(fazového) slozeni vSech latek, které maiji kryskalicharakter [5].

3.2.1 Princip metody
Rentgenova difraini analyza vychazi Z¢hto dvou princif [5]:
» Krystalografické uspi@dani latek

» Interakce rentgenovéhoighi s¢asticemi, které tvio krystalickou nilizku latek

Kazdy krystal obsahuje soubor roveahych, v fiznych sngrech prolozenych
miizkovych krystalovych rovin. Roviny rovnébné a stejpi od sebe vzdalené jsou
ozna&ovany jako stejnocenné roviny a jsou identifikovaiflerovymi indexy (h, k, I).
Tyto indexy udavaji polohu rovin v prostorovéribte. Mezirovinna vzdalenostchto
rovin se ozné&uje malym pismenem ,d“ a je podle pelty dophovana Millerovymi
indexy ,ch k.

Kdyz zname hodnoty mezirovinnych vzdalenosiznych minerdl a zjistime-li
hodnotu mezirovinné vzdalenosti zkoumané latky padmentgenoveé difraini analyzy,
muzeme ukit, jaky minerdl ji tvdi (respektive jaké mineraly obsahuije).

Pi rentgenové difrakni analyze se pouZiva charakteristické rentgendeng které
obsahuje spektralni linie $gsre métitelnymi vinovymi délkami. Charakteristicke izdi

je dano materialem antikatody [5].

3.2.2 Difrakce rentgenoveho z#éeni na krystalu

Dopada-li na krystal monochromaticky svazek renbggoh paprsk (takovy, ktery mé
jen jednu vinovou délku), rozptyluje se na atomelth vSech srra uvnitt krystalu.
ProtoZze jsou atomy v krystalu pravidélnspdadany, vybuzené rozptylené sekundarni
z&eni se interferenci (skladanim) &kkerych smdrech zesiluje a produkuje tzv.
difraktované z#eni. Na obrazku 7je vidét jak k zesileni dochazi a lze & rodvodit
podminky patebné k zesileni sekundarnindgezd.

Vidime zde d¢ roviny s mezirovinnou vzdalenosti d. Monochromaticsvazek
rentgenovych paprék (paprsky 1 a 2) dopada na krystal pod Uhlém Zesileni
difraktovanych paprsk interferenci nastane pouze mezi takovyménda sekundarnimi
paprsky, které splji obé nasledujici podminky [5]:
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* Jsou rovno&zné

» Jejich drahy se liSifpsreé o A, 2\, 3\ atd. Tedy n#x (kde n je celé&islo)

Prvni z obou podminek naitka, Ze spolény uhel rozptylu obou paprékmusi byt
roven Uhlu dopadé piavodniho svazku.

Druh& podminka poZaduje spin tzv Braggovi rovnice [5]:

n*A = 2d*sir

Rovnice namiika, Ze paprsek ,2“ musi oproti paprsku ,1* uradiahu n#% navic.

Z geometrického hlediska tento drahovy rozdiédstavuje d¥ stejné od¥sny d*sird
(resp. n#/2) ve dvou stejnych pravouhlych trojuhelnicich.

Z podminek difrakce rentgenovéhoied vyplyva vlastni postup celé metody.
Budeme-li otdet zkouSenym vzorkem tak, aby se plynuleinin Ghel dopadu
monochromatického svazku rentgenovéhi@aéna jeho povrch, dojde podiitlgym thlem
ke splréni Braggovy podminky a zesileni odrazeného sekuaifua@rzdeni interferenci.
Pokud tedy zname vinovou délku a uhel dopadu mavotditickeho zéeni, Ize vypoitat
z Braggovy rovnice mezorovinnou vzdalenost ,d".

Pti rentgenové difrakni analyze se voli takové monochromatickéen§ které délkou

jedné vinyfaddow odpovidd mezirovinnym vzdalenostem v krystalegh [5

difr.

Obrazek 7 - Difrakce rentgenovéha'@di na krystalu [2]
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3.2.3  Zarizeni pro rentgenovou difralkéni analyzu
Rentgenové difraktografy se obé&skladaji zeif zakladnichiasti:
» Stabilizovany zdroj z&ni
» Goniometr pro posuv vzorku a detektoru

* Detekni a registrani zaizeni

Konstrukce difraktografu je znazama na obr. 8.

Zdrojem z&eni byva pedevSim rentgenova trubice (neboli rentgenka). Yzuje
svazek rentgenovych paptskkteré monochromatizovany filtry a udmény kolimatory
dopadaji na povrch vzorku, umisého v drzaku goniometru. Goniometr se ¢bta
konstantni rychlosti, coz apobuje plynule se émici thel dopadé rentgenovych paprék
na vzorek. Detektor je umést tak, aby registroval paprsky s uhlem rozptylungavo.
Musi se tedy pohybovat dvojnasobnou rychlosti, adéak vzorku. Kazdy paprsek, ktery
se odrazi od &aké roviny rovnobzné s povrchem vzorku a dopada do detektoriugpl
prvni Braggovu podminku o rovnosti Uhlu dopadu eand [5].

Detektor zaznamena ostra maxima intenzity diéindéh linii pri urcitych Uhlech
dopadu rentgenova igni. K tomu dochézi, pokud je spha druhd Braggova podminka.
Tedy pokud je uhel dopadu svazku primarnich pdprpkdw takovy, Ze na dvou
sousednich rovinach krystalu, roveaéhych s povrchem vzorku, doslo k zesileni
difraktovanych paprskinterferenci.

Detektor je pipojen k paitaci (u starSich fistroji k zapisovai), ktery zaznamenava
intenzitu sekundarniho &ni v zavislosti na uhlu dopadu primarniheéera [5].

/ N
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Obrazek 8 - Princip fistroje pro rtg difrakni analyzu [9]
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3.2.4 Priprava vzorku

Latky, analyzované XRD metodou, je nutriég vlastnim nfenim gevést do velmi
jemného praskovitého stavu. Tak aby velikédgstic byla nejméhpod 0,063 mm. Takto
upraveny vzorek se vlozi do tzv. n@sivzorku (plosna formika obdélnikového, nebo
kruhovitého tvaru). Povrch vzorku v ndéisse zarovna do jedné rovinyitiac¢enim kryciho
sklicka.

Vzorek se do praskovitého tvariepadi zejména proto, Ze i maly objem latky sestava
z velkého mnozstvi mikroskopickych zrn (kryst@linejiizngji orientovanych. Vzhledem
k velkému mnoZstvi échto mikrozrn je icetnost krystal, orientovanych souhlasn

s krystalovou rovinou vzorku, dostgici k prikazné analyze [5].

3.2.5 Vyhodnoceni rentgenogrant
Rentgenogramy se étsinou vyhodnocuji z hlediska kvality. &lje se, z jakych
krystalickych fazi je vzorek slozen. D& se stan@atavmnozstvi fitomnych krystalickych
fazi, tedy kvantita. Stanoveni kvantity je ovSenhzwéa¥d u polykomponentnich
(viceslozkovych) latek, jimiz jsou t&ihvSechny stavebni latky, vyrazelozitjsi.
Postup p vyhodnocovani Ize roztit do tii ¢asti [5]:
e Vyznaeni hodnot Uhil na zaznamoveém pdapi
e Stanoveni mezirovinnych vzdélenosti

» Uréeni mineral podle mezirovinnych vzdalenosti

U modernich fstroji je vyhodnocovani prové&do primo v softwaru peéitace, coz
velice usnaduje praci i analyze krystalickych latek [5].

Lin (Cotmnts)

i | | v
R Lw eApelreipee b4 .MM,IL‘: .m;";.,’..‘ ?L‘-‘“ “‘%TJ-JJ\[LMMI

2-Theta - Scale

Obrazek 9 - Rentgenogram
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3.3 METODA XRF

3.3.1 Cojeto XRF

Z&klady rentgenové spektralni analyzy byly poloZzdwlyz H.G.J. Moseley naSel
vztah mezi vinovou délkou rentgenovéhorerd a atomovynxislem prvku, ktery je
vyzauje a dale zavislost mezi intenzitou tohotéerd a obsahem prvku ve vzorku [1].

Rentgenova fluoresceéni spektrometrie (XRF) je analyticka metoda natmpj&ni
chemického slozeni t&hvsech drufi materiali. Analyzovany material dze byt v pevné,
tekuté, praskové, filtrované nebo jiné farnXRF miZe byt také pouZito pro zjidvani
tlou&’ky a sloZzeni povrchovych vrstev a &ét[2].

Jedna se o metodu rychlouepnou a nedestruktivni, u které jsou obvykle klgden
pone¥rné malé naroky naffipravu vzorki. Aplikace této metody je velice Siroka a pouziva
se v mnoha odivich ptimyslu [2].

Pti rentgenoveé fluorescéni analyze fisobi na vzorek energie ve fa¥mentgenovéeho
z&eni z rentgenové lampy nebo radioaktivniend z radionuklidu. Timto #énim dojde
k vybuzeni charakteristickych spektralnigdr prvki vzorku. Takto vzniklé fluoresceni
(sekundarni) z&ni v sob nese informaci o kvalitativnim prvkovém sloZeniorku
(vinové délky resp. energie spektralni¢ar) a kvantitativnim sloZzeni vzorkuwefnost
fotona resp. intenzita danych spektralni¢ar). Pra¢ kvali dualismu fluorescetniho
z&eni jej Ize zpracovavat dma zmisoby. Proto mluvime o energiodisperznim systému
(EDXRF) a vino¥ disperznim systému (WDXRF) [1].

XRF ma mezi metodami kvantitativni i kvalitativnihemické analyzy zvlastni
postaveni kuli svym vlastnostem jako jsou [1]:

* Analyza je nedestruktivni, Ize ji opakovat a fgpdre mozné pouZzit
analyzovany vzorek k dalSim operacim.

* Snadna a rychlaffprava vzork. Ty mohou byt pevné (kompaktni, praSkove,
tenké vrstvy) i kapalné.

* Rychla kvalitativni analyza tfpadre i semikvantitativni analyza) poskytujici
piehled o velmi Siroké Skale pritKdnes od berylia po transurany).

* Velmi rychla kvantitativni analyza vybranych ptvk

» Limity detekce u sedre téZkych a &€zkych prviki fadow v mg/kg (u

nejleREich prvka zatim vyrazg vyssi)
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» Je teba pditat se silnou interferenci, proto je nutné pouZimatricni

standardy p kalibraci.

3.3.2 Fyzikalni zaklady XRF
Problematice rentgenovych papidhyla wnovana kapitola ,3.1 Rentgenovéeai“.
OvsSem je pdteba objasnit je8tn¢kolik poznatki tykajicich se rentgenové fluores¢en

analyzy.

Interakce z&eni se hmotou
Vzajemné fsobeni z&ni na hmotu a naopak je mnohostrangy ik ktery maji vliv

jak vlastnosti zéeni, tak vlastnosti hmotné&gkazky, pes kterou z&ni prochazi. Interakce
rentgenoveho Zani se hmotou je zakladem rentgenoveé fluoresdeamalyzy, ale zarovie
i zdrojem komplikaci.

Na obrazku 10 vidime, Ze kdyZ rentgenové paprskpadaji na materiakast zéeni

projde skrzgast je absorbovana a produkuje fluorescentif@iaacast je rozptylena [2].

—

Fluorescence

Incoming x-rays

______________________ ..
g Passed x-rays
7
Rayleigh*~ /
Scatter ¥
Compton
Scatier

Obrazek 10 - Interakce rtg zni se hmotou [2]

Rozptyl mize prolghnout b’ tak, Ze:
» Energie fotonu (tedy i vinova délka) se nenin Dojde pouze ke z&n¢ smeru.
Takovy rozptyl je nazyvan ,koherentni* (Rayleigh rozptyl.
e Zmeéni se energie i sénfotonu. Rivodni energie fotonu se snizi 84 se

vinova délka). Rozptyl se nazyva ,nekoherentni”rf(@oniv) rozptyl.

23



Vznik charakteristického fluorescafmiho z&eni

Klasicky model atomu je jadro s klatmabitymi protony a elektricky neutralnimi
neutrony obklopené zapornymi elektrony. Elektrosguj usptadany do hladin nebo
orbitali. NejniterrgjSi hladina se jmenuje K, nasleduje hladina L, imadv atd. Hladina L
ma ti ,slupky” oznaené L, L, a L. Hladina M m4 pt takovychto slupek: M M, My,
My a My. Hladina K ma pouze jednu slupku d@fe obsahovat 2 elektrony, hladina L 8 a
hladina M 18 elektrain Vazebna energie elektronu zavisi na hladwe které se nachazi, a
na prvku, ktery tvéi. Vzhledem ke stoupajicimu naboji jadra jsou elmky stejnych
hladin vdzany v atomech gtgim atomovyntislem Z stale silgi [2].

Oz&eni atomu, nap fotonem rentgenova #&ni s dostataou energii, mze vyrazit
elektron z atomu. Tim vznika dira v hlaglitna obrazku 11 vidime diru na nejvnitgan
hledin K), ktera uvadi atom do nestabilniho stavu s vgagrgii. Atom ma tendenci vratit
se do fivodniho stavu a to provede zapiim diry elektronem zd&aké vzdaleysi
hladiny (na obrazku vidimergsun elektronu z hladiny L do diry na hladi). Ve spektru
to pak sledujeme jakeéaru. Elektron v hladi L ma vySSi energii, nez elektron v hlaglin
K. P pfesunu elektronu z hladiny L do hladiny K sielpyt&nd energie vyza jako
rentgenove z&ni (foton). Energie fotonu vygného ve form rentgenového zéni je
zavisla na rozdilu energie hladiny, kde vzniklaadia energie elektronu, ktery diru
zaphuje (na obrazku tedy rozdil mez energii hladin K).aKazdy atom ma své specifické
hodnoty energii na hladinach, takZze vznikléerna je pro kazdy atom charakteristické.
Atom mize vyzdit vice nez jeden foton o &ité vinové délce (energii), protoZze mohou
vznikat diry na #iznych hladindch a mohou byt zapVany elektrony ziznych hladin.

Soubor vyzéenychcar je pro dany prvek charakteristicky [2].

Characteristic
photon o
|\|'.‘I": !

o WMV

VIV

Incoming photan

Obrazek 11 - Vznik charakteristického fluorestegno zgeni [2]
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Aby mohl foton rentgenova #ni vyrazit elektron zdgkteré hladiny atomu, musi mit
energii vysSi, neZ je vazebni energie daného eleltrKdyzZ je elektron vyraZzen z atomu,
iikdme, Ze dopadajici &ni je absorbovano. Plati, #ém tSi absorpce, tim&si je
fluorescence. Na druhou stranu jebafict, Ze kdyz je energieriiS vysoka, tak mnoho
fotona projde skrz atom a jen malo elektéojej opusti. Obr 12 ukazuje, Ze vysoké energie
jsou €Zko absorbovany a vznikd malo fluoresi@ho z&eni. Vidime, Ze kdyZz se energie
snizuje smirem k vazebni energii elektronu hladiny K zvySwgensnozZstvi absorbovaného
z&eni (tzn. zvySuje se produkce fluoresai@ho zdeni). Je patrné, Ze klesnemeésre
nad minimalni energii pt¢bnou k vyrazeni elektronu na hlaglik, dostavame se na jakési
lokalni maximum pohlceného i&ni. Jakmile klesne energie pod tuto hodnotu, védim
jakysi skok (pokles). Energie je nynfilE mala na vyrazeni elektronu z hladiny K a
zarovar prilis velkd na vyrazeni elektronu z hladiny L. Oladznam ukazuje jeden
takovyto skok pro hladinu K &itpro hladinu L, které reprezentuji slupky v této hladia
Ly, Ly a L [2].

1000000
= L-edges
"= 1000+
E /
=, jl{-edge
1 1 1 I L]
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Energy (keV)

Obrazek 12 - Absorpce vs energie [2]
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Ne vSechny dopadajici fotony rentgenovaemé produkuji fluoresceéni zd&eni.
Fluorescetni vytZzek je podil vyzgenych fluorescemich fotori a pa@tu dopadajicich
fotona. Prabeh fluorescenniho vygZzku v zavislosti na atomovérisle Z je ukazan na
obrazku 13. Vidime, Ze Wiek je maly u velmi lehkych prik coz vys¥tluje, pra: je tak
tézke tyto prvky ngfit [2].

=

Fluorescence yield (%) —»

0 T T 1 T T T ] T T
0 10 20 30 40 50 a0 70 BO 80 100

Obrazek 13 - Fluoresceni vyeZek [2]

Jednotlivécary se zn& symbolem prvku nasledovanym ozaaim hladiny, na které
vznikla dira atfeckym pismenenRecké pismeno nese informaci o relativni intengitry.
Napiklad Fe-Ko je nejsilréjSi cara Zeleza, protoZze byl vyrazen elektron z nejumi{gi
hladiny K. Elektron ovSem nei#e fechazet z libovolné vyssi hladiny, protoze plati tz

vybérova pravidla. Na obrazku jd zobrazen fghled ¢ch nevyznamgjSichcar [2].
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Obrazek 14 - Hlavndary a jejich pechody [2]
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3.3.3 XRF Spektrometr
Pristroje pro rentgenovou fluores@an analyzu jsou po#nné slozita zéizeni, ktera se
obvykle skladaji zert samostatnychasti [4]:
» Zdroj primarniho zéeni
* Monochrométor

e Zatizeni pro detekci fluorescemiho rtg zéeni

Obrazek 15 - Schéma energidisperzniho a vin@vdisperzniho fistroje [2]

Prvni fazi XRF analyzy je vybuzeni charakteristtuké cdrového spektra
stanovovaného prvku. Prakticky se pouziva dvouwiureeni, a to primarnim #&ni rtg
lampy nebo svazkem rychle leticich elekfroX ojedirélych pfipadech Ize pouzit i buzeni
gama z&enim. Buzeni rtg lampou je nejroisEjSi, protoZe provozifstroje je podstath
jednodussi nezippouziti elektronovéhoda [4].

Rentgenové #é&ni 1iznych vinovych délek Ize rozloZitciste elektronicky
(energodisperzni t&eni), které je zatim pouzivandgegevSim u mikrosond. Naprosta
vétSina gFistroja pro fluorescetni rtg analyzu pouziva k rozkladu polychromatického
z&eni difrakce na monokrystalech podle podminky Boaggovnice (viz kapitola ,1.2.2
Difrakce rentgenového #ni na krystalu®) [4].

K detekci a niteni intenzity rentgenovéhoighi se pouzivaji dva typy detekipa to
scintilasni a plynovy proporcionalni detektor. Ukolem detektje absorbovat dopadajici

fotony rentgenového ¥@ni a jejich energiii@menit na elektricky signal [4].
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3.3.4 Principy rentgenové spektralni analyzy

Podle zpisobu buzeni rozdujeme rentgenospektraini analyzu na priméarni a
sekundarni. U prvniho #&pobu je analyzovana latka sasti antikatody rentgenky. Druh&a
metoda ozn#&vana jako sekundarni nebo takeé fluoregoéfe v praxi daleko roz&rgjsi.

U této metody se analyzovany vzorek nachazi mimbidr a analyzované spektrum se
ziskava ozsvanim primarnim rentgenovym ieaim. Spektrum sekundarni emise méa
vyrazre nizSi pozadi, intenzitgar neni tak velika jako u primarni emise [4].

Kazdy prvek je charakterizovan souborem K, L, M @mth linii, které maji
definovanou vinovou délku. Préavna zaklad charakteristickych vinovych délek
jednotlivych ¢ar ve vyzéeném spektru fZeme uéit prvky obsazené ve studovaném
materialu. Na tomto principu funguje kvalitativnRK analyza.

Princip kvantitativni analyzy je zaloZen na pozuoatke intenzita charakteristické linie
je zéavisla na koncentrackipludného prvku. Ukolem rentgenspektralni analgzyevod
nameérenych intenzit na hodnoty koncentraci jednotlivpetka ve vzorku. Podle Zisobu
jakym je tento problénieSen lze vSechny metody kvantitativni XRF analyazdtlit na
[4]:

* Metody absolutni
» Metody opirajici se o standardy
Absolutni metody feSi gevod intenzity na koncentraci stanovovaného prvku
matematickou cestou a jejich upl&tinje zatim pouze v jednoduchyctigadech.
Kvantitativni XRF metody opirajici se o standargy tozdlit na [4]:
* Metody standardnihoriglani aredéni
* Metoda srovnavacich standard

*« Metoda vnitniho standardu

Mezi nejrozSiergjSi z €chto metod pdt metoda srovnavacich standard
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3.3.5 Kalibra ¢éni analyza

Kalibrace rtg spektrometru je nalezeni fank zavislosti mezi koncentraci analytu a
intenzitou néfeného signalu. Problematikou kalibraci se podtphbrabyva teti etapa
experimentalnéasti této prace.

M¢étena intenzita analytickéary je vSak ovlivna matrici vzorku, kter4 #gobuje
interferenci a vliv pozadi a déle pak absorpcifi@yzovani. DalSi jev, ktery ma vliv na

intenzitu analytick&€ary je stav vzorku a Zigob jeho fipravy [7].

3.3.6  Matri éni vlivy
Jevy, které maji vliv na sienou intenzitu, se&ti na [1]:
» Stav vzorku a zjsob jeho pipravy
» Spektralni interference a vliv pozadi

« Absorpce afibuzovani

Zanedbani &hto vlivi vede ve ¥tSire pripadi ke znehodnoceni vysletlkanalyzy,
proto je nutné seémto vlivim wvenovat. Nejprve je poeba eliminovat nebo alespo

minimalizovat ruSivé vlivy vhodnouifpravou vzork a volbou paramaeirpristroje [1].

3.3.7 Stav vzorku a zpisob jeho pripravy
Stav, ve kterém se vzorek nachazigzen pisobit na vysledek analyzy zejména
velikosticastic, fazovym slozenim (vliv krystalické struktuaychemické vazby) a kvalitou
ozaovaného povrchu. Jednotlivé metodiippavy vzorki k analyze vicedi méns tyto
vlivy potlacuji. Pro XRF analyzu se rigjstji pouzivaji nasledujici metody [4]:
* Metoda lisovaci

« Metoda tavici

Metoda lisovaci — lisovani tablet

Metoda lisovaci je velmi roz&na a oblibena pro jednoduchosipmvy. Pokud jde o
vybaveni je vSak pgzovaci cena lisu dkolikanasobs vySSi neZ cena vysokofrekwvan
tavici pece. V provozu jsou vSak lisovaci metodyndgSi neZz metody tavici diky vySSim
nakladim na tavidlo a fepracovani tavicich PtAuRh kelithf4].

Lisovaci metoda je zwa¢ ovlivnitelna mineralogickym, krystalografickym,
chemickym a fedevSim granulometrickym sloZzenim vzorku. Nepd intenzita Fe K je

znané zavisla na tom, zda jde o Fe kov, FE@®e,0; a rozdil je az 30%. Nejde tu dimy
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vliv vazby, ktery neni velky, ale o rozdily v krggdvé nfizce. Vlivy rozdilné krystalove
miizky jde vSak eliminovat tak, Ze se vzorek pomeke koloidni jemnost,¢imz
krystalovou niiizku zruSime [4].

Granulometrické vlivy samy o s®&bmohou v meznim ifipad zpisobit chybu az
1 000% z vysledku. Bylo to dokadzano na modelgtipravenych smésich takového
slozeni, aby byl vliv maximalni. fP nespolehlivé kontrole granulometrie s&zbg
setkdvame s chybou + 50% [4].

Samotné lisovani se provadi strojma konstantni tlak a vydrz. Nejsgji se pouziva
tlak od deseti do Sedesati tun. Vylisovana tabietai byt odolna ifp manipulaci, musi mit
hladkou plochu a nesmi obsahovat nevdzanou voduzWrSeni pevnosti se rapti
pouzivaji hlinikové miskyi prstence z olova {fp. z oceli) [1].

VétSina silikati je nelisovatelnych. Aby bylo mozné ziskat dostatepevné, hladké a
lesklé tablety je teba pidat pojidlo. U vzork lisovanych s pojidlem se vSak
granulometricky vlivéasto uplatni jestvyrazrgji, protoZze jsou od sebe jednotliva zrna
odcklena pojidlem [4].

Metoda tavici — fiprava perel

V souwasné dob je piiprava perel nejspolehliji metoda pro XRF analyzu. Metoda je
vhodna zejména pro analyzu silikatTavenim se mysli chemické rozpimst vzorku
v taveniré alkalické soli. Welem taveni je dokonala homogenizace vzorku, Uplna
eliminace granulometrickych, mineralogickych, kajegrafickych i chemickych ovliwmi
a minimalizace intermolekularnich wviiv Toho se dosahne vytavenim oxidického
materialu s vhodnym tavidlem, kterym mohou byt tamy, fosforénany, sirany, soda
apod. Taveni je v podstatosti jednoduchy a rychly proces, pokud je jizexen. H
VvyVoji je vSak pateba si osvojit zakladni znalosti ze sklai [4].

Je poteba zdraznit, Ze tavici metoda je velmi rozsahla probiiaaa jeji hlubsi
zkoumani pesahuje ramec této prace. Prely této prace postafakt, Zze metoda perel
dava vysledky maximalni spolehlivosti srovnatelngv&enymi klasickymi metodami a

uvedeni hlavnich vyhod a nevyhod této metody.
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Mezi vyhody metody perel paf1]:

* Vysoka spolehlivost vysledk

* Eliminace vlivu granulometrického, mineralogickéhkrystalografického a
fazoveého slozeni

* Eliminace vliva chemické vazby

» Odstrarni vliva heterogenity

» Podstatné snizeni meziprvkového ovéinh

+ Sirok& pouzitelnost a neselektivnost (na jednonggmu je mozno analyzovat
fadu rozdilnych materia)

* Moznost pouZiti syntetickych a polysyntetickychnstard

* MoZnost sotasného stanoveni ztraty tavenim, zavislé nacztiainim

» Kratka doba trvani rozboru ve srovnani s jinymjrstspolehlivymi metodami.

» Vysoka produktivita i kultura prace

K nevyhodam metody perel pakl]:
* SniZeni citlivosti a zvySeni mezékdazi 1,5 az 4 krat
* Problémy se stanovenintkierych tkavych prvki (As, S, K a jiné)
» Pofteba tavidel, specialniho nadobi ze slitin PtAu netAkuRh
» Pofteba tavici pece (nejlépe vysokofrekset), digestve a rekdy i sklgské
brusky
* VySSi naroky na odbornost agtieost provedeni

* Ve srovnani s metodou lisovaci vySSi provozni riikla

3.3.8 Spektralni interference

Spektralni interference znamen@, Ze analytickiou gekryva rékterd ze spektralnich
¢ar jiného prvku matrice. To znamena, ze analytiGka acara ovliviujiciho prvku nejsou
optickym a elektronickym systémentigiroje dostatné odseparovany. k¥e se jednat
¢aru téze série blizkého prvku neboc@ru jiné série nebo jinéhtAdu spektra prvku

Zareni ovliviiujiciho prvku se ficte k mttenému zéeni a to se potom jevi jako
zesilené. Teoreticky je mozné vytipovat spektradtérference pomoci tabulek. Objevovat
a reSit spektralni interference v praxi se vSak musimprenim okoli analytickésary.
Pokud se objevi ruSiv&ra, prondii se dalSi oblasti spektra, aby bylo mozné idéwmivfat
prvek, kterému rusivéara pati [4].
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Spektralni interferenci jeékdy mozné se vyhnout i vhodnou volbou spektréériy.
Vhodna volba fistrojovych parametr (volba nagti rentgenky, nastaveni diskriminatoru
vySky pul#i, krystalu a kolimétoru) iZe také vést k pottani spektralnich interferenci

[4].

3.3.9 Absorpce a pribuzovani
Pfitomnost dalSiho prvku ve vzorkuugde ovliviovat intenzitu zéeni analyzovaného

prvku i takzvanymi absotmé pribuzovacimi efekty [1]:
* Primarni absorpce — absorpce (zeslabeni) budidienizorvkem matrice

e Sekundarni absorpce — absorpcé&reného sekundarniho iedi prvkem
matrice

» Pribuzovani — buzeni analyzovaného prvkiendm prvku matrice

Dominantnim jevem je zde sekundarni absorpce.

Incoming x-rays Fluorescent x-rays
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Obrazek 16 - Princip absorpce dilpuzovani [2]
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Odhad prvii pizsobicich absorpci
Zé&eni analytickécary stanovovaného prvku nejvic absorbuji ty prvigjichz
absorgni hrana je o malo delSi nez vinova délka analgtiéky. Procary série K plati, ze
.nejsilngjSim absorbérem” je pro lehké prvky (po titan) ghji ,soused zleva“
v Mendtlejevow tabulce. Pro sédre tézké prvky je to vzdy prvek s atomovyéfslem o
dva nizSim. B stanovovani lehkych aisdre tézkych prvki v pritomnosti €Zkych prvki,
je treba brat v Gvahu absdarg hrany série L, ippadré M téchto ,&€Zkych absorbér [4].

Odhad prvi: pizsobicich pibuzovani
Obecr se gibuzovani uplatuje asi v desetkrat mensiiminez absorpce. NejsHsi
piibuzovéani zfisobuje prvek, ktery je stanovovanym prvkem nejalesorbovan. Jde tedy
o prvek lezici nejblize na kratkovinné strambsorgni hrany stanovovaného prvku. U
lehcich prviki (po skandium) je to ,soused zprava“, &dich prvk se jedna o prvek

s atomovyntislem vysSim o dva [4].
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4 EXPERIMENTALNi CAST

4.1 UvOD

Metoda XRF umoiuje jak kvalitativni, tak kvantitativni analyzu. Wgda kvalitativni
analyzy je moznost postihnout Siroké spektrum prigkzhledem ke konstrukcifjstroje
vlastre vSechny &ZSi, nez dusik). Ve srovnani s klasickymi metodakdy je poteba
definovat jaké prvky se budou stanovovat, se jednélkou vyhodu.

Obrovskou vyhodou jak kvalitativni, tak kvantitativXRF analyzy je bezesporu jeji
rychlost. Ri kvantitativni XRF analyze je ovSem peba vytvéet kalibrace pro
analyzované materialy. Pr@kieré specifické stavebni materialy, jako jsouirnapment a
jily, existuji kalibrace pro gteni a jsou jiz experiment&rovéreny pomoci fistroje XRF
na ustavu THD fakulty stavebni v Rtn

Metoda XRF se velmtasto pouziva ip sériové vyrok pro kontrolu chemického
sloZeni vyrobk, meziproduki ¢i vstupnich surovin. V takovén¥ipadt zname chemické
sloZeni, jaké by # analyzovany material mit, a sledujeme odchylkyS€n velicetasto
se v praxi setkAvame s analyzou &mezndmého materialu (resp. vime, o jaky mategal s
jedna, ale nezname jehdivod). Tehdy nejsou vSechny materialy, se kterymb&ag
setkavame, zcela vhodné pro kvantitativni analyamqxi gistroje XRF. Givodem je
ponerné velikd rozmanitost jejich chemického a mineral&gtwo sloZeni, zZisobena
zejména tiznym mivodem vzniku.Casto se jedna n#jlad o druhotné materidly, které
vznikly jako odpad z vyroby jinych produktVe stavebnictvi séasto setkdvame nap
s klemiitym Uletem, popilkem, struskou nebo se Skvarou.ziggmé, Ze u takovych
materiali nemizeme cekat stélé chemické sloZeni, ptavzhledem Kk jejich vzniku a
odpadnimu charakteru.

Dale se jedna ouené heterogenni materialy, jako je hapeton. Chemické slozeni
takového materialu je ovliimo mnoha faktory. Zejména pouzitymi materialy nhoje
vyrobu (cement, kamenivofimési a [Fisady...), které se mohaasto liSit.

Pro tyto typy materidl neexistuji Zadné kalibrace, protoZe je velky péablvytvdit
odpovidajici standard. Proto se experimentési zabyva vyuZzitelnosti metody XRF u
téchto typi materiali. Zejména se zabyva snahou o vyard metodiky mireni, ktera by
umoznila vyuziti danych Kkalibraci pro takovéto =zwtického hlediska tznorodé

materialy.
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4.2 METODIKA PRACE

Cela experimentalriiast je rozdlena nait dil¢i etapy:
» Etapa I: Prvntéast experimentu se zabyva kvalitativni prvkovouyaaa —
moznosti identifikace popilkv heterogennim materialu.
« Etapa Il: Druh&ast je zarrena na problematiku kvantitativni analyzy popilk
- analyza charakteristik testovanych matériahlediska pesnosti niieni,
vytvoreni obecné metodiky pro optimalni volbu kalibrace.
« Etapa lll: Cilemteti ¢asti je vyuzit poznatkziskanych v ramdieSeni Etapy | a

Etapy Il k vytvdeni kalibrace pro heterogenni material jako jefniagton.

4.2.1 ETAPA |

Etapa | je zagiena na kvalitativni prvkovou analyzu. Cilem etapyalezeni metodiky
meéteni k rychlé identifikaci popilku v heterogennichateridlech. ProtoZe j&astym
pozadavkem praxe ¢gni gFitomnosti popilku v betonu, byl jako zastupce regenniho
materialu vybran pravbeton.

V praxi secasto setkavame s pouzivanim popilldt uz jako nahrada cementu ve
smésnych cementech, nebo jako vhodnfimps do betofi se popilek diky svym
vynikajicim vlastnostem velmi hajnvyuzZiva. Proto pat mezi velmicasté poZzadavky
praxe uéeni gitomnosti popilku v betonu. Vzhledem k podobnosgtifatanich produki
cementu a popilku je identifikacefitpmnosti popilku v betonu velmi némy Ukol.
Pomoci klasickych metod chemického rozboruissmnost popilku v betonu &it neda.

Cilem prvni etapy je nalezendjakého jedinéného prvku, ktery je obsaZzen v popilku a
neni v cementové matrici, a jeho nasledna idemaiigkv cementovych tragwich, do
kterych byl popilek pouzit jakoipmés. Pomoci klasickych metod chemického rozboru by
se jednalo o nelehky ukol. Musi se totiz definopatek, ktery se hleda a zdlouhavymi
metodami jeho existence dokazovat. Zde se nahiylefidy kvalitativni XRF analyzy, kdy
je mozné postihnout velmi Siroké spektrum priiéhem pomdrné kratkéhocéasového
intervalu. Vzhledem ke konstrukciiptroje jde viastto vSechny prvkydsSi nez dusik.

Pro prvni etapu byly pouzity dva drubgsto pouzivanych popiik Zanerné byl vybran
jeden ¢ernouhelny popilek a jeden ¢douhelny. A to hédouhelny popilek z elektrarny
Chvaletice &ernouhelny z elektrarny dmarovice. Oba zmimé popilky se u nagasto

pouzivaji jako pimés do betonu.
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Z obou popilk byly vyrobeny zkuSebni tablety a provedena kviité prvkova
analyza na XRF fstroji. Dale byly vytvdeny ti cementové trant&y o roznérech
2x2x10cm. Jeden referémi, ktery obsahuje pouze cement a vodu. Jedery ktesahuje
75% cementu a 25% popilku z elektrarny Chvaleticgeden trameéek stejného slozeni,
ovSsem s popilkem z elektrarnyétnarovice. Tyto vzorky byly upraveny a také na nich
byla provedena kvalitativni prvkova analyza. Vyglede nasledhsrovnavaly a hledala se
cesta, jak identifikovat popilek v cementovém trékoe

Vyroba tramekii
Pro experiment byly pouzity cementové tr&kes obsahem 25% popilku, coz vychazi

ze stanoveni indexwimnosti dleCSN EN 450 [11]. Byly tedy namichany nésledujfci t

SIMESI:
CEM142,5R (g) Popilek (g) Voda (g)
Referenéni 200 0 65
Chvaletice 120 40 65
Détmarovice 120 40 65

Tabulka 1- Navrzené slozenié&sh

Z kazdécerstvé smsi byl vytvaen jeden trameek. TudiZz postdla jedna trojforma,
ktera byla napléna a 24 hodin se nechala zrat. Po uplynuti dvétgthodin se tramiky
odformovaly a vlozily se do komory s vysokou vihiasa dalSich 27 dni. Po dvacetiosmi

dnech byly trdméky pripraveny k dalSi Gprav

Priprava vzorla pro XRF analyzu
Po dvacetiosmidennim zrani byly tratke rozdrobeny pomoci mechanickych Uder

kladiva a vloZzeny do mleciho idaeni. Pomleté vzorky bylo j@&Stieba prosit fes sito o

velikosti oka 0,063 mm.
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Vyroba tablet pro XRF analyzu

Metodicky postup fipravy vzorki (stejreé tak i provadni mereni) pro XRF analyzu byl
provadn dle dopordeni vyrobce fistroje resp. postupem obvyklym préigravu vzork
[1].

Pomleté vzorky se smichaly s celulézou v pamlOg vzorku a 2g celulézy. Dosténe
homogenizovany vzorek jgipraven k vylisovani tablety pro XRF analyzu.

Tablety se lisuji ve specialnich formach v liseostdt€énym vykonem. Samotné
lisovani vyZzaduje zatizeni 200kN, které musi nanfopisobit po dobu jedné minuty. Po
uvolréni tlaku je z formy vytldena hotova tableta, ktera paikthdném g@isteéni je

pfipravena na vloZzeni do XRKiptroje a na samotnédteni.

Kvalitativni prvkova analyza
Samotna kvalitativni analyza je pémé jednoducha. Musi se ovSem dbat na spravny
postup pipravy vzorki a na spravné nastavertigtroje. Samotné #iieni jedné tablety trva

cca Sedesat minut.
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4.2.2 ETAPAII

Druhd etapa se zabyva problematikou kvantitativikFXanalyzy. Je zaffena na
analyzu charakteristik testovanych matdrialhlediska pesnosti nifeni a na vytvieni
obecné metodiky pro optimalni volbu kalibrace.

Kalibracni kiivky pro kvantitativni XRF analyzu se ziskavaji pigovanim komame
vyrdbinych standaml o zndmém sloZzeni. Hleda se vztah mezi intenzitou
charakteristického zéni a koncentraci daného prvku v analyzovaném wzarkdealnim
piipadt analyzujeme material, na ktery jiz mame vyarou kalibraci. JenZze v praxi se
casto setkavame s mnohéazmymi materialy, ke kterym zZadné kalibrace zatinjsme
vytvoreny. Proto je cilem experimentu najit metodikur&tby nam na zakl&dznalosti
daného materialu (zejména jeho mineralogickéhoesidaimoznila rozhodnuti, kterou ze
stavajicich kalibraci je optimalni pouZzit, abychaiskali vysledek zatizeny minimalni
chybou.

Casté vyuzivani popilku a problematika kolem jehcensitkého sloZeni vedla
k tendenci vytvéit néjakou metodiku, ktera by umoznila rychlou kvantitat analyzu
popilki. Proto se velk&ast této prace zabyva peapopilky. Rychla metoda pro zj&ti
chemického slozeni popilkby byla ve vyzkumu i v praxi velkymimosem. Vzhledem
k charakteru tohoto materiélu, jehtznému fivodu a fiznému sloZeni je komplikované
najit kalibra&ni vztahy pro nifeni na XRF fistroji.

Druha etapa experimentaldasti je zamfena blize na problematiku kvantitativni
analyzy popilk pomoci XRF pistroje. Jak jiz byloreceno, neexistuji zatim pouzitelné
kalibrace pro kvantitativni analyzu popilkCilem této etapy je vyt¥it metodiku, ktera by
umoziovala rychlé a do dité miry gresné kvantitativni gfeni i bez kalibrace na popilky.
Samotna kvantitativni analyza na XREstroji bez kalibranich Kivek neni mozna. Jde
tedy o hledani optimalizace volby kalibrace pro enaty neznamého slozeni dle jejich
charakteru, chemického a mineralogického sloZeelkydiraz je dan na vSechny vlivy
ovliviiujici samotnou kvantitativni analyzu, jako jsou:

e matricni vlivy
» vlivy absorpce aibuzovani

» vlivy fdzového a mineralogického slozeni.
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Materialy, které jsou z chemického hlediska podopogilkim a zarové na € jsou jiz
vytvoiené kalibrani kiivky, jsou:
« Cementy

o Jily

Tyto kalibrace byly vytveéeny podle etaloinspecialg vyrakénych pro XRF.

Da se oekavat, Zze i mereni popilki podle €chto kalibraci bude dochazet k chybam
vzniklym pra¥ kvili odliSnym matrénim vlivam a vlivim zpisobenym odliSnou
mineralogii a fazovym slozenim popilkProto je nutné znatigsné chemické slozeni
analyzovanych vzork a srovnavat ho s naitenymi hodnotami podle vySe uvedenych
kalibraci. Aby experimentimesl co nejvyssi informativni hodnotu, bylo poozigtsi
mnozstvi popillk. Popilky hridouhelné icernouhelné. Popilky fluidni i klasické. Popilky
z raiznych elektraren. Celkem bylo pro druhou etapu fjodd popilk.

Z kazdého popilku byly vyrobeny &vozdilre pripravené tablety, aby se prozkoumal i
vliv granulometrie a rného povrchu vzorku. Mezi hlavni cile druhé etaliye pati
zjisteni, jaky vliv na gesnost nireni ma:

* Mineralogické slozeni vzorku

¢ Granulometrie vzorku

Priprava vzorlé pro XRF analyzu

Prvni varka vzork byla gipravena podle pokynvyrobce XRF pistroje. To znamena,
Ze vzorky popilk byly pomlety a prosetyips sito s velikosti oka 0,063mm.

Druha varka popilk nebyla nijak upravovana a byldimpo pripravena k vyrob tablet

ve stavu, v jakém vznikaji a jsou zachycovany weéalatich.

Vyroba tablet pro XRF analyzu

At uz pomleté nebo neupravené vzorky byly smichacglidézou v poréru 109
vzorku a 2g celuldézy. Pouadladném zhomogenizovani gsi byly z takto pipravenych
vzorkia vylisovany tablety. Lisovani tablet préfido v souladu s dopoéanim vyrobce XRF
piistroje a je popsano \gxchozi kapitole.

Kvantitativni XRF analyza
Metodika n&feni byla provaéha podle pokyf vyrobce XRF pistroje.
VSechny tablety byly zgteny nejprve podle kalibrace pro cementy (nazvaf®A§ a
nasledg podle kalibrace pro jily (nazvané ,35IL").
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4.2.3 ETAPAII

Cilem fteti ¢asti je vyuZzit poznatk ziskanych v ramcieSeni Etapy | a Etapy Il
k vytvoreni kalibrace pro heterogenni material jako jefnlagton. Z literatury je znamé, ze
kalibrace rtg. spektrometru je nalezeni femkzavislosti mezi znamym mnoZzstvim nebo

koncentraci analytu a Urovni¢beného signélu [1]:

I = f(c1)

[... intenzita analytick€ary, obvykle [cps]
c... koncentrace analytu
M¢étena intenzita analytick&ary je vSak ovlivlina matrici vzorku, to znamendé dalSimi

prvky matrice a stavem, ve kterém se vzorek nadqifizi

11 = f(Cl, Cy "'CTL)

Vysledkem je tvorba kalibtmiho modelu, poskytujiciho kvantitativni analyzu
neznamého vzorku [1].

Jak jiz bylo zmigno, kalibr&ni kiivky pro XRF analyzu se ziskavaji préfavanim
komekné vyrakenych standand o znamém sloZzeni. OvSem ne vzdy jsou kaémer
vyrédbiné standardy k dispozici. V literd&tlje zmigno, Ze v dnesSni débjsou vyrobci
schopni dodavat analyzatory jiz nakalibrované nsipedem nastavenymi analytickymi
podminkami podle druhu matrice gpi zakaznika. To ma ovSem vyznam jen pro zavody
s pongrné uzkym vyrobnim programem. Vestginé obori, jejimz typickym pikladem
muze byt analyza stavebnich matearidhag. analyza betonu), geologie nebo kontrola
Zivotniho progtedi, se v3ak bez vyvoje vlastnich metod neobejdéime

Predchozi etapa se zabyva kvantitativni analyzou lpbpd mluvi se v ni o velké
variabilitt chemického slozeni jednotlivych popilkv zavislosti na fivodu vzniku.
Variabilita chemického sloZzeni betomuze byt relativi jeS€ vyrazrejSi. Zavisi totiz na
mnoha faktorech, zejména na mnozstvi a charaktatariali pouzitych na vyrobu betonu,
jako jsou cement, kamenivo @&né fFisady a pimési.

Na XRF gistroji, ktery je na ustavu THD fakulty stavebnBrné¢ a na kterém je cela
experimentalnicast provadna, zatim nebyla vyté¥ena Zadna pouZzitelna kalibrace pro

betony. Vytvdgeni plre funkéni kalibrace pro beton, vzhledem k heterogertiietonu,
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piesahuje ramec diplomové prace, proto jsou cildi tetapy experimentalnéasti
nasledujici:

» provedeni prvnich krakk vytvoreni kalibrace pro betony

* experimentalni oseni vytvdené kalibrace kvantitativni analyzou beton

* navrzeni srru, jakym by vyvoj kalibrace h pokratovat.

Na vytvaeni kalibrace pro beton bylo pouzitétzorki betori raiznych pevnostnich
téid, které byly odebrané v ramci staveébtechnickych pizkumi. Pro experimentalni
ovéieni vytvaené kalibrace byly pouZzity dohromady zorky betor, které byly roviz
odebrany v ramci stavebriechnického przkumu. Chemické sloZzenédhto betofi bylo

ziskano z chemického rozboru provedeného akreditnvahemickou laboraitb

Piiprava vzorlz pro XRF analyzu
VSechny vzorky betah byly pripraveny podle pokyin vyrobce XRF pistroje. Byly
pomlety a prosety ips sito o velikosti oka 0,063mm. Takto upravenérkszgsou

piipraveny na vyrobu tablet pro XRF analyzu.

Vyroba tablet pro XRF analyzu

Vzorky betonu byly smichany s celul6zou v pom 10g betonu a 2g celulézy. Po
dukladném zhomogenizovani gei byly z takto pipravenych vzori vylisovany tablety.
Lisovani tablet prokhlo v souladu s dopoenim vyrobce XRF fistroje a je popsano

v kapitole ,4.2.1 Etapa I“.

Vytvareni kalibrace pro betony

Pti tvorbé nové kalibrace je pt#ba vzit do Uvahy vhodnost vSeobecnych pard@metr
piistroje. Je pdeba spravé zvolit nagti rentgenky a zvolit absokpi filtry, je také
potreba dbéat na spravnou volbu krystalu, kolimatoriaanastaveni diskriminatoru vysky
pulz (PHD). Dale jeieba i vytvareni kalibrace zohlednit matnii vlivy vzorku, které
ovliviiuji presnost réreni.

V odborné literatte se piSe, Ze fp vyvoji noveho analytického programu na
spektrometru, ktery jiz pracuje v rutinnim provomwsime fistupovat velmi obaetné ke
zménam vSeobecnych paramefristroje. Znéna rekterého z nich riZze totiz vyZzadovat
novou kalibraci vSech stavajicich progtarfil]. Na zaklad zkuSenosti s analyzami
obdobnych silikatovych material(jako je teba cementi jily) bylo pouZzito nastaveni,

které se vdchto @ipadech jevilo jako optimalni.
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Do softwaru pistroje byly zadany hodnoty chemického sloZeni ddesti a ty byly
nasleds pirenetreny XRF gistrojem. K pistroji dodany software uz samiiadil nangiené
impulsy k hodnotam koncentraci danych gknin a vytvdil jednotlivé kalibra&ni kiivky.

Z podstaty kalibréni metody vyplyva, Zze analyz&kierych oxidi nebude zcelaipsna.
Jde o takové prvky, které se v analyzovaném malengskytuji ve vice formach
(valencich). Nafiklad v popilcich mZe byt Zelezo ve fortnoxidu Zelezitého (R©3) a
oxidu Zeleznatého (FeO). iiBtroj ovSem n&i pouze intenzitu analytickécary
charakteristické pro Zelezo (ta je navic valendiva¥na) a na zakladkalibratni kiivky ji
piitadi pouze oxidu Zelezitému @&®). S timto nedostatkem kalildra@ metody je pdeba
pii analyze poitat. Podobny problém nastava také u detekceisiiy (SQ).

Oweéireni vytvd@ené kalibrace pro betony

Z kazdého betonu, éeného pro kontrolu vytwené kalibrace, byly vytweny dv
tablety pro zvySeni fiesnosti experimentu. Vzorky byly préfeny pges vytvdenou
kalibraci pro betony a vysledky byly srovnany smiekym sloZzenim betanziskanym
z chemického rozboru provedeného akreditovanou ikein laboratdi.
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4.3 IDENTIFIKACE SUROQOVIN

4.3.1 Cement

V experimentu byl pouZzit cement z cementarny MoKeP&vnostni iida 42,5 byla
zvolena, protozZe jedirné pouzivana. Jedna se o cement s rychlynistédm pgéatesnich
pevnosti. Jeho oztani je CEM 42,5 R.

Tento cement byl pouzit v prvni etagxperimentalnicasti pro vyrobu tramii o

rozmerech 2x2x10cm. Technické parametry jsou uvederapulkach 2 a 3.

CsS C,S GA C,AF Blaine
51,10% 26,10% 3,80% 12,50% 3900 cm’.g"

Tabulka 2- Technické parametry - mineralogickéestda narny povrch CEM 42,5 R

Zz
(1000°C)
61,24% 21,68% 4,99% 3,47% 091% 0,23% 0,64% 0,09% 2,93% = 1,08% =

CaO Sio, Al,O; Fe,03 K0 Na,0 K,0,, Na0, SO; CaO,,, MgO

Tabulka 3 - Technické parametry - chemické sloZ&M 42,5 R

4.3.2 Popilky

Popilek je nejjem¥Si frakce zbytku ze spalovani uhli. Usazuje sesazovacich a
jinych zachytnych zdzenich. Mezi & pati predevsim komory, cyklony a mechanické
elektrické filtry. Popilek je heterogenni mates&dzeny zastic o rozdilnych fyzikalnich,
mineralogickych a chemickych vlastnostech. Popdkgahuji vZzdy mimo nerostné zbytky
jes€ zbytky pivodniho nebo doizného stup# piemenéného paliva. Vlastnosti popilk
tedy zalezi zejména na chemickém slozeni spalowandhi a chemickych reakcich
probihajicich Bhem spalovani. Vlastnosti popillzavisi také na konstrukci toperist na

postupu spalovani [7].
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Znaceni popilki
V experimentu se pouzilo celkem 10 diulpopilki. Nasledujici tabulka popisuje

oznaeni jednotlivych popilk, jejich pivod a charakter.

Oznaceni Zavod Typ popilku

EDE Elektrarna Détmarovice klasicky, ¢ernouhelny

EPC Elektrarna Pocerady klasicky, hnédouhelny

EPR Elektrarna Prunérov klasicky, hnédouhelny

EME Elektrarna Mélnik klasicky, hnédouhelny

EPO Elektrarna Porici fluidni, hnédouhelny

ECH Elektrarna Chvaletice klasicky, hnédouhelny

ETU EO1 Elektrarna TuSimice klasicky (1. elektroodlucovac), hnédouhelny
ETU EO2 Elektrarna TuSimice klasicky (2. elektroodlucovac), hnédouhelny
ETU LJ Elektrarna TuSimice klasicky (odluc¢ova¢ vyméniku Ljunkstrom),

hnédouhelny

ETI Elektrarna Tisova fluidni, hnédouhelny

Tabulka 4 - Znéeni, pivod a typ popilik

Popilky byly pro pateby experimentuijpraveny déma zpisoby a pro fehlednost se
dale v textu budou uvétnésledujici ozngeni:
.Pomleté popilky“ — Popilky bylyipraveny podle dopoteni vyrobce XRF
piistroje. Popilky byly pomlety arpsety pes sito o velikosti oka 0,063mm.
Z takto upravenych vzotkpopilki byly nasleds vylisovany tablety pro XRF
analyzu.
* ,Neupravené popilky” - Popilky nebyly nijak upraamy a ve stavu, v jakém

vznikaji a jsou zachycovany v odlwaiich, byly rovnou vylisovany do tablet.
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Chemické slozeni popiik

Popilky jsou z chemického hlediska slozeny zejm#Zoaidu Kemkitého a hlinitého.
Podstatd mére je zastoupen oxid Zelezity, vapenatyjddoaty, alkalie a sirany.ifom
vy33i obsah sirdnje obsazen v popilcich Bdouhelnych (80% popitkpouZzivanych \CR
jsou hrédouhelné). Fluidni popilky jsou zase charakteksticySSim obsahem Ca, ktery je
piidavan do spalovaciho procesuikwdsiteni zejména ve forénvapence [7].

Pro zjiSéni presnosti mifeni podle jednotlivych kalibraci, je geba srovnat na#hené
vysledky se skutaym slozenim r¥enych vzork. Proto byla u jednotlivych druh
popilki provedena chemicka analyza akreditovanou chemidkboratdéi. Tabulka 5
ukazuje vysledky chemického sloZeni jednotlivycipifiagi. Tyto vysledky jsou brany jako

skut&né chemické sloZeni a je srovnavano sd&ranymi hodnotami.

Chemické sloZeni popilku

[%] EDE EPC EPR EME EPO ECH EO1 EO2 U ETI

Sio, 52,400 50,900 49,000 53,710 39,120 50,160 50,000 48,300 49,500 29,300
ALO; 24,200 30,200 22,300 30,940 19,920 27,540 23,400 22,800 21,900 18,200
Ca0 4,000 1,810 3,250 2,080 19,410 2,510 3,420 3,700 3,510 20,900
Fe,0; 6,400 5,310 14,000 6,000 5,630 13,080 14,500 16,600 12,500 7,190
K,O 2,800 1,590 1,320 1,670 1,440 1,350 1,065 1,163 0,745 0,474
MgO 2,800 1,080 1,750 1,280 1,080 1,460 1,720 1,730 1,850 0,971
MnO 0,100 0,041 0,107 0,020 0,060 0,060 0,092 0,064 0,081 0,052
Na,0 0,300 0,205 0,385 0,280 0,340 0,350 0,291 0,447 0,236 0,285
P,0; 0,400 0,134 0,188 0,240 0,270 0,190 0,164 0,177 0,172 0,223

SO; 0,000 0,080 0,410 0,270 7,050 0,380 0,723 1,023 0,723 5,700
TiO, 1,000 1,750 1,250 1,950 1,420 1,720 1,526 1,324 1,254 3,620
)3 94,4 93,100 93,960 100,120 95,740 102,760 94,560 94,917 90,413 86,915

Tabulka 5 - Chemické sloZeni pouzitych papilk
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Mineralogické sloZeni popilk

Pri vlastnim spalovani jsou vSechny mineralogické&lsjovystaveny vysokym teplotdm
po fmizr¢ dlouhou dobu. Navic jeStmohou prochazet oxidaim nebo redudnim
prostedim. Z toho vyplyvatizné mineralogické slozeni popilk7].

Fazové sloZeni popilkpouzivanych \CR byva [12]:

e 45-23% - p-kiemen

e 30-27% - mullt

e 3-7T% - hematit (FeOs)

e 03-3% - rutil (TiO, — anatas)
e Dol% - volné CaO
 06% - cristobalit

06-25% - uhlik
U vSech pouzitych popitkbyla provedena rentgenova diféak analyza pro zjighi

mineralogického sloZzeni. Tabulka 6ukazuje jednotlivé minerdly, obsazené

v analyzovanych popilcich.

Mineralogické sloZeni popilkd

EDE Mullit, B-kfemen

EPC Mullit, B-kfemen

EPR Mullit, B-kfemen

EME Mullit, B-kfemen

EPO B-kfemen, anhydryt, portlandit

ECH Mullit, B-kfemen
ETU EO1 Mullit, B-kfemen, stopoveé tridymit
ETU EO2 Mullit, B-kfemen, stopové cristobalit

ETU L Mullit, B-kfemen, stopové cristobalit
ETI B-kfemen, anhydryt, portlandit

Tabulka 6 - Mineralogické sloZeni pouZzitych papilk
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Na nésledujicich obrézcich jsou &tidcharakteristické rentgenografy poilkPro
ilustraci byli vybrani dva zastupci, aby byla ukédaavelka podobnost vysledlkentgenové

difrak¢ni analyzy jednotlivych popitk

S000 ]

2000

Lin (Cgunts)
g
1

2-Theta - Scale
Obrazek 17 - Rentgenograf popilku z elektrardgniarovice

2>.Theta - Scale

Obrazek 18 - Rentgenograf popilku z elektrarny Gice
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Granulometrie popillé

Zrnitost popilki je zavisla na pouzitych odlavatich. Popilek z mechanickych
odlwCovati je hrubSi. Obsahuje nad 20% zrtsich nez 0,09 mm a jeho sypna hmotnost
je 900 — 1200 kg.iM Naproti tomu popilek z elektrostatickych osbuast neni tak hruby,
obsahuje ménhnez 20% zrn nad 0,09 mm a jeho sypna hmotnosblsgbpje kolem 800
kg.m*[12].

Problematikou granulometrie popilla jejiho vlivu na pesnost nifeni se dale zabyva
kapitola ,4.4.5 Vliv granulometrie nai@snost nreni“. Pro pehlednost jsou veSkeré
informace o granulometrii pouZzitych popilkvedeny pra&tam.

4.3.3 Beton

Beton je kompozitni material, ktery je zakladnimteniélem soudobého stavebnictvi.
Proto se v praxi velmiasto setkdvame s gebou zji$ovani jeho vlastnosti a jeho sloZeni.
Rychla metoda pro zji&i chemického sloZeni by byla pro analyzu betometanovych

konstrukci velkym ginosem.

Znaceni betom

Na vytvaeni kalibrace pro beton bylo pouZitétpszorka betori. Jedna se o vzorky
betori odebrané vramci stavebntechnickych pizkumi realnych konstrukci. Pro
vytvoieni standand byly zangrné voleny betonyiznych tym konstrukci, tzn. jednalo se
0 betony #iznych pevnostnichiil a téZ o betony konstrukci exploatovanychizngch
podminkéch, respiizného sté.

* Beton A - pevnostniida C30/37, progedi XC2
* Beton C - pevnostnfida C25/30, prostdi XC1
* Beton D - pevnostniida C35/45, proggdi XC2
» Beton E - pevnostnfitda C20/25, prostdi XCO
* Beton H - pevnostniida C16/20, progedi XC2

Na experimentalni a¥eni vytvadené kalibrace byly pouzity dohromadi tzorky
betoni, které byly roviz odebrany v ramci stavebriechnického przkumu realnych
konstrukci. Konkrét& se jednalo o tyto vzorky:

e V1 -C30/37 - beton odebran ze&rsbilé vany
e V2 -C12/15 - beton odebran z najezdové rampy
* V3-C20/25 - beton odebrany ze dna silazni jamy
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Chemické slozeni pouzitych betidn

Pro vytvaeni kalibrace je potba znat fesné chemické sloZzeni pouzitych standard
Stejre tak je poteba znat fesné chemické sloZeni analyzovanych vizankenych pro
kontrolu gresnosti nsifeni podle vytveéené kalibrace. Proto byla u jednotlivych vzork
betori provedena chemickd analyza akreditovanou chemidkboratdi. Tabulka 7
ukazuje vysledky chemického slozeni stantlgrduZzitych pro tvorbu kalibrace a tabulka 8
udava chemické slozeni betoarcenych pro kontrolu vytv@né kalibrace.

Chemické sloZeni pouzitych standardti [%]

Parametr Beton A BetonC BetonD BetonE Beton H

Al,0; 9,220 9,370 7,910 11,820 10,990
Fe,0; 5620 5,720 5,060 5,910 4,670
Ca0o 23,040 20,060 26,610 18,290 16,610
K,0 1,370 1,150 1,640 1,280 1,930
MnO 0,105 0,130 0,089 0,092 0,390
Na,0 1,370 1,460 1,080 1,440 1,470
P,0s 0,150 0,130 0,260 0,130 0,170
MgO 2,910 3,810 2,610 3,540 4,080
Si0, 45,120 47,160 42,050 44,610 46,910
TiO, 0,470 0,440 1,140 0,460 0,520
SO, 0,950 1,240 1,200 1,580 1,060
cl 0,010 0,018 0,022 0,022 0,031
3 90,335 90,688 89,671 89,174 88,831

Tabulka 7 - Chemické sloZeni pouZzitych standélard

Chemické sloZeni kontrolnich betoni [%]

Parametr  silaz vanal vana 2A
Al,0; 3,620 8,830 5,440
Fe,03 1,280 3,080 2,130
Cao 1,727 4,880 8,360

K0 1,030 1,770 1,160
MnO 0,008 0,057 0,043
Na,O 0,430 7,830 0,993
P,05 0,389 0,107 0,023
MgOo 0,854 1,290 0,883
5i0, 87,215 73,900 75,000
TiO, 0,205 0,436 0,266

SO; 0,398 0,430 0,550

cl 0,009 0,010 0,010
2 97,165 102,620 94,858

Tabulka 8 - Chemické slozeni kontrolnich bgton
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4.4 VYSLEDKY M ERENI

4.4.1 ETAPA |
Prvni etapa experimentaldasti byla zarfena na vytvieni metodiky nsieni pro
jednoznénou identifikaci popilku ve stavebnich materialecto pomoci kvalitativni XRF
analyzy. Zastupcem stavebniho materialu, na ktesg@mgieni provedlo, byl beton. Beton
byl zvolen proto, Zecastym poZadavkem praxe je p¥astanoveni fimési popilku
v betonu. Tento Ukol je patmé narany, protoZze z hlediska chemického slozeni (resp.
z hlediska zastoupeni majoritnich slozek) jsou teio vétSina tym potencial
pouzivanych popilk de facto podobné. \fpact ,klasického* chemického rozboru je
nutno definovat latky (tzn. zejména oxidy), kter@jinbyt stanoveny. XRF analyza naopak
v kvalitativni rovire umoziuje analyzovat velmi Siroké spektrum piéivkozsah réreni je
pak determinovan konstrukcfigtroje resp. jeho rozliSovaci schopnosti.
V prvni etag byla provedena postupkvalitativni analyza naghi vzorcich:
« DPK 1 - tableta vyrobena z refet@ncementové matrice
« DPK 2 —tableta vyrobena z cementové matrice ohgaluncdouhelny popilek
z elektrarny Chvaletice
 DPK 3 —tableta vyrobena z cementové matrice ohsgakiernouhelny popilek
Z elektrarny Btmarovice
 DPK 4 —tableta vyrobenacernouhelného popilkud@marovického

« DPK 5 —tableta vyrobena z égouhelného popilku Chvaletického

Vysledkem kvalitativni analyzy je soupis ptykkteré vzorek obsahuje. Tento soupis je
zobrazen v tabulce 9. Na této tabulcézeme vidt, jak vypada vystup ip kvalitativni
XRF analyze (s tim rozdilem, Z& méireni dostaneme vysledky vzdy jen jednoho vzorku).
Kazdyiadek reprezentuje jeden sken. Kazdy sken potonezeptuje ufité rozmezi uhlu
dopadu fluorescemiho z&eni do detektoru (n&pskenc¢. 10 charakterizuje rozmezi mezi

60° - 104°). Celkové rozmezi dhlreprezentované na vSec¢imécti skenech, je 18° - 148°.
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Cislo skenu DP K1 DP K2 DP K3 DP K4 DP K5
1 CuZnTl CuZnTl CuZnTl Zn CuznTl
2 Mn Fe Bi Mn Fe Mn Fe Bi Mn Fe Pt Bi Mn Fe Bi Am
3 Cr Mn Fe Bi Cr Mn Fe CrMnFeBi  CrMnFePtBi MAnnfe Bl
4 Til ScTil ScTil ScTil ScTil
5 Caln Caln Caln Ca Ca
6 Caln Caln Caln Ca Ca
7 Caln Caln Caln Ca Ca
8 K K K K K
9 Si Si Yb Si Si Si
10 SiPSClCacCr i'epl\joC'REaATg' SiPSClCaFe  SiPSClFeCo EL)PJ;'RL' /:
Mo Rh Ag Am Vb Am Mo Rh Ag Am Mo Rh Ag Am Am
11 Al Al Al Al Al
12 Mg Al As Mg Al As Mg Al As Mg Al Mg Al
Mg Al Mn Fe C Mg Al Fe C
13 MgAlFe AsCe MgAlFeAsCe MgAlFeAsCe '8 Cen €~o & Cee ©

Tabulka 9 - Vysledek kvalitativni XRF analyzy

4.4.2 Vyhodnoceni prvni etapy

Cilem prvni etapy bylo najit metodiku pro jednaamau identifikaci popilku v betonu.

Pozornost byla za#ena na takove prvky, které nejsou obsazeny v nefene vzorku a

zarove jsou obsazeny v samotném popilku a v cementovaanatbsahujici popilek.

Identifikace hnédouhelného popilku z elektrarny Chvaletice

Pro identifikaci h&douhelného popilku z elektrarny Chvaletice v cemmedtmatrici

pottebujeme znat komparaci vyslédk méieni popilku, cementové matrice a
cementopopilkové matrice.
Ztabulky 9 byly vySkrtdny vSechny vysledky, ktergphuji alespa jednu
z nasledujicich podminek:
» Prvek daného skenu je obsazen ve vSadhtvzorcich.
* Prvek daného skenu neni zamabsazen v popilku samotném a v cementove

matrici s popilkem.
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Tabulka 10 ukazuje, Ze jediné rozdilnost, kterdrmhla souviset s obsahem popilku

v cementoveé matrici, je viditelna na skenu a skend. 10

DP K1 DP K2 DP K5
sken (referencni cementovd (cementovd matrices  (popilek z elektrdrny
matrice) popilkem) Chvaletice)
4 Sc Sc
10 Cr TiFeYb Ti Fe Co

Tabulka 10 - Identifikace popilku z elektrarny Gitiae - komparace vysledlk

Z teorie kvalitativni analyzy vyplyva, Ze §ite¢ urcuje jednotlivé prvky podle vinové
délky charakteristického #éni. Ta je pro kazdy prvek specificka. Fluoregoérz&eni
vyzaené vzorkem (obsahujici velké mnoZstvi charakiekigth c¢ar) dopada na
monokrystal. Krystal se atakonstantni rychlosti a diky interferenci dochlzbdzcleni
jednotlivych charakteristickych spektralni¢ar. Ristroj tedy pouze #ti intenzitu zéeni
pii ménicim se Uhlu a pomoci softwaru rozhoduje, jaké&kypmzorek obsahuje. Je velice
newrohodné vynasSet zé&my na zaklad informaci, které nam dava tabulka 10, protoze
nevime, na zakladjaké intenzity rozhodl software d@itpmnosti danych prikve vzorku.

Je poteba ovfit vérohodnost vysledk v tabulce 10 blizSim prozkoumanim jednotlivych

skeni.

Titan a zelezo
Podle vysledk uvedenych vtabulce 1@y se dalo usuzovat, Ze popilek lze
identifikovat na zaklagl pritomnosti titanu a Zeleza v analyzovaném vzorkekistaného
na skenw 10. OvSem zimdchozi tabulky 9e patrné, Ze ifitomnost titanu i Zeleza byla
prokdzana ve vSech d&menych vzorcich (na jinych skenech). Z chemické taigs
hydrat&nich produkii cementu je izjmé, Ze Zelezo je nepopiratelnou &®ii cementove
matrice. Steja tak je v cementové matrici vZzdy obsazen i titaptdBce Zeleza, ani titanu

tedy nevede k identifikaci popilku v cementové ricatr

Skandium
Daleko zajimayjSi vysledek je vidt na skenl. 4. Zde je patrnaifiomnost skandia.
Podle tabulky 10 je skandium obsazené pouze vkwopilcementové matrici s popilkem.

Navic neni skandiumifiomné na Zadném jiném skenu. Fiddase tedy identifikovat
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jedinginy prvek, ktery je obsazen pouze v popilku a jelitomnost v cementové matrici
by mohla prokazatiftomnost popilku.

Na obrazku 19 vidime skeh 4 vSechifi analyzovanych vzofk Na prvnim grafu
(DP K1 — cementova matrice) je patrné, Ze vzorekdikum neobsahuje. Na druhém grafu
(DP K5 — samotny popilek z Chvaletic) vidime detedektralnicary ,ScKB". Intenzita
této cary sice neni iilis velika, ovSem ufeni gitomnosti skandia na zakkdohoto
vysledku je ¥rohodné. Da seipdpokladat, Ze koncentrace skandia v popilku jenivel
nizka. Po fimichani popilku do cementové matrice bude jehockotrace jestvyrazreé
snizena. Toto tvrzeni potvrzujeeti graf (DP K2 — cementova matrice s popilkemg jad

vidét velmi nizka intenzita spektralsary ,ScKB*.
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Obrézek 19 - Detekce skandia na skédu Chvaletice
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Identifikace ¢ernouhelného popilku z elektrarny &marovice
Pro identifikacicernouhelného popilku z elektrarngtiharovice v cementové matrici
pottebujeme znat kvalitativni prvkovou analyzu reférdho cementové matrice,
samotného popilku z&dmarovic a cementové matrice, ktera obsahuje teopdek.
Vysledky, které jsou ktové z hlediska prokdzaniippmnosti popilku v cementové

matrici, jsou uvedeny v tabulce 11.

DP K1 DP K2 DP K5
sken (referencni (cementova matrice s (popilek z elektrdrny
cementova matrice) popilkem) Chvaletice)
4 Sc Sc
10 Cr Fe Fe Co

Tabulka 11 - Kifove vysledkyip snaze identifikovat popilek ztnarovic

V tabulce 11 je viét rozdilnost na skenech 4 a 10. Jak jiz byldeceno, je velice
newrohodné vynaset zéry na zaklad informaci, které nam dava tato tabulka, protoze
nevime, na zakladjaké intenzity rozhodl software @¢itpmnosti danych prikve vzorku.

Je poteba oviit vérohodnost vysledk v tabulce 11 blizSim prozkouménim jednotlivych

skeni.

Zelezo
Jak jiz byloteceno, vzhledem k prokazatelnéitpmnosti Zeleza ve vSecketh
analyzovanych vzorcich, nelze na zéakladketekce tohoto prvku identifikovat popilek

VvV cementové matrici.

Skandium
Vysledky zobrazené na skeneth4 jsou podobné jako we@dchozim fipads. Opst
zobrazuji detekci skandia u samotného popilku (I, feho absenci v cementu (DP K1)

a pongrné nizkou koncentraci po smichani popilku v cementoaéici (DP K3).
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Obrazek 20 — Skeny 4 vSechsi analyzovanych vzoik
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Shrnuti

Cilem Etapy | bylo navrzeni metodiky pro rychloemdifikaci popilku v cementovych
kompozitech. Snahou bylo objevenijakého jedinéného prvku obsazeného v popilku,
jehoz detekce v cementové matrici by jednémdadokazovala fitomnost popilku.
Takovyto jedinény prvek se objevit podido. Skandium je totiz v malé @ obsazeno
v popilku, zatimco v cementové matrici jehditgmnost objevena nebyla. Pomoci
kvalitativni XRF analyzy bylaifitomnost skandia v cementové matrici obsahuijiciilpkp
prokazana.

Na zaklad vysledki experimentu Ize fiedpokladat, Ze popilek obsahuje o
malé mnozstvi skandia. Paigéni malého mnoZzstvi popilku do cementového kontpoz
bude obsah skandia v celém kompozitu velmi nizligtof by mohla byt jeho detekce
velmi sloZita.

Detekce skandia vykazuje velky potencial pro idéatci popilku v cementovych
kompozitech. Navrhovana metodika tedy vypada taé&, na vhod& upraveném
analyzovaném vzorku cementoveho kompozitu i{nbgtonu) se provede kvalitativni XRF
analyza a na zaklagtitomnosti skandia ve vzorku se rozhodne, zda cesugrikompozit
obsahuje popilekéi nikoliv. Pravdivost této metodiky je vSak peba oefit SirSim

experimentem.

443 ETAPAII
Druha etapa experimentalidsti byla zan‘ena na analyzu charakteristik testovanych
materiah z hlediska pesnosti mifeni a vytvéeni obecné metodiky pro optimalni volbu
kalibrace. Na XRF fistroji, ktery je v tustavu THD fakulty stavebni vri8 a na #mz je
cely experiment provad, jiz byly vytvaeny rékteré kalibrace z komeéme vyrabenych
standard. Zatim neexistuje pouzitelna kalibrace pro popi#ky toho édvodu bude druha
etapa zar¥ena na optimalni volbu kalibrace pro kvantitatitiF analyzu pra¥ popilki.
Jak jiz byloteceno v kapitole ,4.2.2 Etapa II“ budou pro druhoapet experimentalriasti
pouzity nasledujici kalibrace:
o 35IL" — kalibrace pro jily

* ,60lA* — kalibrace pro cementy
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Tyto kalibrace byly vybrany, protoze jily i cememtaji do jisté miry podobné rysy
jako popilky, co se chemického a mineralogickéluzeshi t¢e. Cementy jsou podobn
jako popilky tvageny jak krystalickymi slozkami (slinkové mineralydak pongrné
vyraznym procentem amorfni faze. Jily zase obsgiugjobné minerdly.

Pro experiment bylo pouZito deset diupopilki. Byly vybrany popilky zahrnujici
Siroké spektrum chemického a mineralogického slpZzem kterym se v praxi ideme
setkat. Jsou mezi nimi jak &émouhelné, takernouhelné popilky. Jak klasické, tak i fluidni
popilky. VSechny popilky byly zpracovany @wa zpisoby (viz ,4.2.2 Etapa II¥), aby se
owveéfil vliv granulometrie vzorku na fpsnost mieni. Vzhledem k Gdan psanym
v literatue [1] byla pozornost zagena zejména na vliv:

» granulometrie vzorku

* mineralogického sloZeni vzorku.

U vSech vzork popilki byla provedena kvantitativni analyza nejprve pddiibrace
pro jily a nasled& podle kalibrace pro cementy. Od kazdého z desetiadpopilki byly
tedy ziskanytyii vysledky:

» Pomlety vzorek zwiteny podle kalibrace pro jily ,35IL"
* Pomlety vzorek ziteny podle kalibrace pro cementy ,,601A*
* Neupraveny vzorek z&éeny podle kalibrace pro jily,35IL"

* Neupraveny vzorek z&eny podle kalibrace pro cementy ,601A*

Parametr, ktery nadm umoznil posoudit vhodnost dankalibraci, je porovnani
nantienych hodnot s vysledky chemického rozboru provéderakreditovanou zkusebni
laboratd@i. Na nasledujicich strdnkach jsou zobrazeny vislethéreni jednotlivych
popilki. U kazdého popilku je zobrazena tabulka a grdfulka ukazuje chemické sloZeni
ziskané z chemického rozboru a srovnava je s gladntrenymi pomoci kvantitativni
XRF analyzy podle jednotlivych kalibraci. Graf zabuje odchylku eni dané kalibrace
vzhledem k vysledkn chemického rozboru.
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ECH — klasicky hr&douhelny popilek z elektrarny Chvaletice

Chvaletice - ECH
Chemické Pomleté vzorky Neupravené vzorky

[%] stzlr?;\(j;]é Kalibrj\ce Kalibrace Kalibr?ce Kalibrace pro

AZL pro jily pro cement pro jily cement

»35IL ,60IA” »35IL ,60IA”
Al,0; 27,540 25,688 32,605 20,383 26,217
Cao 2,510 2,545 3,140 2,514 3,126
Fe,0; 13,080 10,442 26,082 9,946 25,134
K,O 1,350 1,403 0,913 1,400 0,980
MgO 1,460 1,159 1,844 0,853 1,438
MnO 0,060 0,091 0,195 0,085 0,197
Na,O 0,350 0,998 0,783 0,527 0,434
P,0; 0,190 0,166 0,139 0,142 0,114
Sio, 50,160 57,080 51,932 47,781 42,833
SrO - - 0,046 - 0,043
SO; 0,380 0,729 -0,085 0,841 -0,041
Tio, 1,720 1,291 2,713 1,260 2,717
2 98,742 101,592 120,307 85,732 103,192

Tabulka 12 - ECH - komparace vyslédkuhé etapy

Absolutni chyba [%]

14
12
10

o N b O

Odchylka méreni - ECH

H AlI203

m Cao
M Fe203

m K20

m MgO

pomleté

cementjap

nepomleté

cementjap

B MnO
H Na20
m P205
Si0n2
mSrO
mS03
TiO2

Graf 1 - ECH - Odchylka &ieni
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EME - klasicky hrédouhelny popilek z elektrarny Binik

MéInik - EME
it Pomleté vzorky Neupravené vzorky
[%] slozeni . | Kalibrace | Kalibrace | Kalibrace | Kalibrace
stanovené ., .
AZL projily |procement| projily |procement
~30IL* ,O0IA" ~30IL" ,O0IA"

Al,O; 30,940 33,507 42,383 27,099 34,812
Cao 2,080 0,985 1,540 1,075 1,635
Fe,0; 6,000 4,566 11,421 4,097 10,318
K;O 1,670 0,734 0,503 0,833 0,590
MgOo 1,280 0,710 1,235 0,521 0,976
MnO 0,020 0,025 0,074 0,024 0,076
Na,O 0,280 0,498 0,404 0,403 0,337
P,0s 0,240 0,187 0,158 0,175 0,146
Sio, 53,710 55,331 50,368 47,577 42,702
SrO 0,000 0,000 0,076 0,000 0,077
SO; 0,270 0,336 -0,233 0,476 -0,187
TiO, 1,950 2,972 6,222 3,064 6,541
2 98,440| 99,851 114,151 85,344 98,023

Tabulka 13 - EM - komparace vysledidruhé etapy

Odchylka méfeni - EME

14
mAI203
12
mCao
X 10 m Fe203
‘o m K20
o]
_g 8 m MgO
= B MnO
£ 6
3 H Na20
o
& 4 @ mP205
< Si02
2 - —— — - ESrO
mS03
0 - - TiO2
jily ‘ cementjap cementjap

Graf 2 - EME — Odchylka ryeni
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EPO — fluidni hnédouhelny popilek z elektrarny Rerady

Pocerady - EPO
el Pomleté vzorky Neupravené vzorky
[%] slozeni . | Kalibrace | Kalibrace | Kalibrace | Kalibrace
stanovené .\ .
AZL projily |procement| projily |procement
~3oIL* ,O0IA" »3oIL* ,O0IA"
Al,O; 19,920 19,882 25,337 20,361 26,242
Cao 19,410 18,942 19,960 18,142 19,415
Fe,0; 5,630 4,087 10,208 4,149 10,420
K,O 1,440 1,403 0,912 1,504 1,057
MgO 1,080 0,883 1,466 0,812 1,379
MnO 0,060 0,040 0,102 0,046 0,120
Na,O0 0,340 0,589 0,468 0,562 0,464
P,0s 0,270 0,270 0,244 0,295 0,268
Sio, 39,120 44,617 39,225 42,966 37,919
SrO 0,000 0,000 0,057 0,000 0,056
SO, 7,050 11,577 4,092 11,755 4,180
TiO, 1,420 0,881 1,817 1,066 2,297
2 95,740 103,171 103,888 101,658 103,817

Tabulka 14 - EPO - komparace vyslgdkuhé etapy

Absolutni chyba [%]

O B N W B U1 OO N

Odchylka méreni -EPO

H AI203
mCao

W Fe203

pomleté

cementjap

nepomleté

cementjap

m K20
m MgO
B MnO
E Na20
m P205
Si02
mSrO
mS03
TiO2

Graf 3 - EPO - Odchylka éveni
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EOL1- klasicky h#douhelny popilek z elektrarny TuSimice

pomleté

cementjap

nepomleté

cementjap

TuSimice — EO1
el Pomleté vzorky Neupravené vzorky
slozeni . . . .
[%] , | Kalibrace | Kalibrace | Kalibrace | Kalibrace
stanovené ., .
AZL projily |procement| projily |procement
»3DIL" ,O0IA® »3DIL" ,O0IA®
Al,O; 23,400 20,472 23,944 15,097 19,204
Cao 3,420 3,912 4,807 4,129 4,759
Fe,0; 14,500 12,673 32,198 11,892 30,030
K,O 1,065 0,722 0,632 1,008 0,718
MgO 1,720 1,555 2,029 1,078 1,740
MnO 0,092 0,079 0,150 0,101 0,228
Na,O0 0,291 0,739 0,390 0,603 0,487
P,05 0,164 0,190 0,052 0,183 0,153
Sio, 50,000 56,565 49,622 44,774 39,707
SrO - 0,000 0,034 0,000 0,036
SO; 0,723 1,035 -0,148 1,401 0,142
TiO, 1,526 1,296 0,772 1,376 2,935
2 94,560 99,238 114,482 81,642 100,139
Tabulka 15 - EO1 - komparace vyslgakuhé etapy
Odchylka méreni -EO1
ig mAI203
mCaO
x 16 W Fe203
o 14 = K20
z 12 ®MgO
e 10 m MnO
5 8 ® Na20
o
2 6 m P205
< 4 Si02
2 - mSr0
0 - mS03
Tio2

Graf 4 - EO1 — Odchylka ¢reni
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EO02 — Klasicky h#@douhelny popilek z elektrarny TuSimice

pomleté

nepomleté

TusSimice — EO2
el Pomleté vzorky Neupravené vzorky
slozeni . . . .
[%] , | Kalibrace | Kalibrace | Kalibrace | Kalibrace
stanovené ., .,
AZL projily |procement| projily |procement
~3DIL" ,60IA* ~3DIL" ,B0IA*
Al,O; 22,800 20,953 24,660 17,591 22,654
CaO 3,700 3,774 4,686 4,393 5,110
Fe,03 16,600 13,682 34,751 13,226 33,441
KO 1,163 0,991 0,874 1,240 0,873
MgO 1,730 1,420 1,854 1,308 2,058
MnO 0,064 0,070 0,137 0,107 0,241
Na,O 0,447 1,080 0,598 0,947 0,758
P,0s 0,177 0,222 0,066 0,214 0,188
SiO, 48,300 53,432 46,663 51,159 46,541
SrO - 0,000 0,039 0,000 0,037
SO; 1,023 1,347 -0,075 1,652 0,277
TiO, 1,324 1,052 0,611 1,284 2,751
2 94,917 98,023 114,864 93,121 114,929
Tabulka 16 - EO2 - komparace vsléakuhé etapy
Odchylka méreni -E02
ig mAI203
mCao
x 16 W Fe203
o 14 = K20
g 12 = MgO
= 10 m MnO
5 8 ®Na20
(@]
2 6 m P205
< 4 Si02
2 T_I mSro
0 - - mS03
jily cementjap jily cementjap Tio2

Graf 5 - EO2 — Odchylka ¢reni
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LJ — klasicky hrgdouhelny popilek z elektrarny TuSimice

pomleté

cementjap

nepomleté

cementjap

TuSimice — LJ
el Pomleté vzorky Neupravené vzorky
slozeni . . . .
[%] , | Kalibrace | Kalibrace | Kalibrace | Kalibrace
stanovené ., .,
AZL projily |procement| projily |procement
~3DIL" ,60IA* ~3DIL" ,B0IA*
Al,O; 21,900 20,832 24,514 17,203 22,455
CaO 3,510 4,279 5,243 4,894 5,721
Fe,03 12,500 10,957 27,854 10,517 26,456
KO 0,745 0,846 0,730 1,102 0,735
MgO 1,850 1,494 1,955 1,375 2,203
MnO 0,081 0,070 0,134 0,105 0,232
Na,0 0,236 0,604 0,310 0,489 0,421
P,0s 0,172 0,218 0,062 0,204 0,161
SiO, 49,500 56,436 49,789 44,768 39,626
SrO - 0,000 0,045 0,000 0,048
SO; 0,723 0,916 -0,170 1,387 0,172
TiO, 1,254 1,103 0,641 1,189 2,891
2 92,471 97,755 111,107 83,233 101,121
Tabulka 17 - LJ - komparace vyslédkuhé etapy
Odchylka méreni - LJ
18 m Al203
16 HCaO
X 14 ® Fe203
12 m K20
%‘ 10 = MgO
R m Na20
2 m P205
< 4 si02
2 mSro
0 - mS03
TiO2

Graf 6 - LJ — Odchylka #teni
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EPR — klasicky hi@douhelny popilek z elektrarny Prumtév

Prunérov — EPR
el Pomleté vzorky Neupravené vzorky
slozeni . . . .
[%] , | Kalibrace | Kalibrace | Kalibrace | Kalibrace
stanovené ., .
AZL projily |procement| projily |procement
»3DIL" ,O0IA® »3DIL" ,O0IA®
Al,O; 22,300 20,056 25,682 15,598 20,024
Cao 3,250 3,083 3,707 3,028 3,660
Fe,03 14,000 11,279 28,351 10,828 27,287
K,O 1,320 1,376 0,969 1,354 0,955
MgO 1,750 1,171 1,858 0,930 1,537
MnO 0,107 0,055 0,134 0,085 0,196
Na,O0 0,385 0,438 0,355 0,502 0,408
P,05 0,188 0,081 0,053 0,179 0,151
Sio, 49,000 55,613 50,859 44,576 39,464
SrO 0,000 0,000 0,036 0,000 0,036
SO; 0,410 0,524 -0,166 1,162 0,091
TiO, 1,250 0,271 0,589 1,106 2,380
2 93,960 93,947 112,427 79,348 96,189
Tabulka 18 - EPR - komparace vysledkuhé etapy
Odchylka méreni - EPR
16
1 m AI203
g mCao
= 12 W Fe203
(I
T 10 m K20
pu mMgO
2 8
£ mMnO
c ®Na20
% 4 m P205
4 Sin2
<
2 - mSro
0 - [I_l mS03
Tio2

jily

pomleté

‘ cementjap

cementjap

nepomleté

Graf 7 - EPR — Odchylkadreni
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EPC — klasicky hi@douhelny popilek z elektrarny Rerady

Pocerady — EPC
el Pomleté vzorky Neupravené vzorky
[%] slozeni . | Kalibrace | Kalibrace | Kalibrace | Kalibrace
stanovené ., .
AZL projily |procement| projily |procement
~3oIL* ,O0IA" »3oIL* ,O0IA"
Al,O; 30,200 30,711 39,020 25,440 32,644
CaO 1,810 2,475 3,084 2,039 2,626
Fe,0; 5,310 5,529 13,869 4,536 11,404
KO 1,590 1,442 0,981 1,970 1,386
MgO 1,080 1,022 1,660 0,870 1,448
MnO 0,041 0,039 0,104 0,023 0,074
Na,0 0,205 0,477 0,381 0,342 0,281
P,0; 0,134 0,151 0,121 0,147 0,117
Sio, 50,900 57,560 52,891 50,750 45,936
SrO 0,079 0,082
SO; 0,080 0,589 -0,136 0,436 -0,202
TiO, 1,750 1,490 2,999 1,325 2,844
2 93,1 101,485 115,053 87,878 98,640
Tabulka 19 - EPC - komparace vyslgdkuhé etapy
Odchylka méreni - EPC
10 mAI203
9 mCa0
8 mFe203
7 m K20
6 ®MgO
g 5 = MnO
4 m Na20
3 m P205
5 Sin2
1 mSrO
0 - mS03
Tio2

pomleté

cementjap

nepomleté

cementjap

Graf 8 - EPC — Odchylka éreni
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ETI — fluidni hnédouhelny popilek z elektrarny Tisova

Tisova — ETI
el Pomleté vzorky Neupravené vzorky
[%] slozeni . | Kalibrace | Kalibrace | Kalibrace | Kalibrace
stanovené ., .
AZL projily |procement| projily |procement
~3oIL* ,O0IA" »3oIL* ,O0IA"
Al,O; 18,200 18,537 21,219 20,403 25,887
Cao 20,900 21,905 23,534 19,976 21,080
Fe,03 7,190 4,428 11,053 4,845 12,058
K;0O 0,474 0,562 0,417 0,627 0,438
MgO 0,971 0,793 1,066 0,879 1,444
MnO 0,052 0,031 0,060 0,036 0,098
Na,0 0,285 0,833 0,413 0,884 0,693
P,0s 0,223 0,290 0,092 0,281 0,251
Sio, 29,300 36,664 28,774 38,327 32,642
SrO 0,000 0,000 0,077 0,000 0,081
SO; 5,700 13,087 4,102 11,634 4,096
TiO, 3,620 2,349 1,339 2,998 6,340
2 86,915 99,479 92,146 100,890 105,108

Tabulka 20 - ETI - komparace vyslédkuhé etapy

Absolutni chyba [%]

=
o

O P N W H U1 O N 0 L

Odchylka méreni - ETI

H AI203

mCa0

W Fe203

m K20

m MgO

mMnO

HNa20
H P205
Si02
mSrO
mSso3

cementjap cementjap TiO2

pomleté nepomleté

Graf 9 - ETI — Odchylka #iteni
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EDE — Klasicky¢ernouhelny popilek z elektrarny émarovice

pomleté

nepomleté

Détmarovice — EDE
el Pomleté vzorky Neupravené vzorky
slozeni . . . .
[%] , | Kalibrace | Kalibrace | Kalibrace | Kalibrace
stanovené ., .,
AZL projily |procement| projily |procement
~3DIL" ,60IA* ~3DIL" ,B0IA*
Al,O; 24,200 25,193 30,027 20,673 26,567
CaO 4,000 4,415 5,367 4,576 5,298
Fe,0; 6,400 5,352 13,594 4,936 12,425
KO 2,800 2,400 2,145 2,960 2,081
MgO 2,800 1,722 2,524 1,305 2,052
MnO 0,100 0,070 0,133 0,081 0,189
Na,0 0,300 0,919 0,501 0,730 0,593
P,0s 0,400 0,298 0,097 0,314 0,286
Sio, 52,400 59,450 53,035 48,751 43,948
SrO 0,000 0,000 0,070 0,000 0,071
SO; 0,500 0,639 -0,231 0,829 -0,051
TiO, 1,000 0,852 0,483 0,952 2,051
2 94,400 101,310 107,745 86,107 95,510
Tabulka 21 - EB - komparace vysledidruhé etapy
Odchylka méreni - EDE
9 mAI203
8 mCa0
X 7 mFe203
E 6 m K20
z 5 = MgO
o
T 4 B MnO
5 m Na20
o 3
3, m P205
< Si02
1 mSr0
0 mS03
cementjap cementjap TiO2

Graf 10 - EL¥ — Odchylka m¥eni
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4.4.4 Vyhodnoceni druhé etapy

NormaCSN EN 450 ,Popilek do betonu — definice, pozadaaksontrola jakosti* [11]
iika, Ze objednateli na jeho Zadost musi bylesw typické sloZzeni vysuSeného popilku
sestavajici z obsahu oxiditeknicitého (SiQ), oxidu hlinitého (A}O3), oxidu Zelezitého
(Fe03) a oxidu vapenatého (CaO). Tyto oxidy ipat majoritnim oxidim, proto nas
nejvice zajima pravjejich obsah v popilku.

Norma déle kladetdaz na oxid sirovy (S§€), jehoz obsah v popilku nema byt vysSi nez
3%, a na obsah alkalii.

Pro korektni posouzeni vhodnosti danych kalibracikvantitativni analyzu popitkje
potteba znat relativni ipsnosti ndfeni podle jednotlivych kalibraci. Nasledujici grafy

znazotuji pramérnou relativni chybu &feni u jednotlivych oxid a variabilitu ziskanych

vysledki.
Si02 Al203
25% 40%
20% 0
150, | 1338% 1 13,91% 30% 1979%  19,§0%
7, (] 20% 14,05%
10% 2,55% 10% |—2.84%
5% 12270 0 ' -
0% = ﬁ 0% j
jily jily hrubé  cem cem jily jily hrubé  cem cem
pomleté pomleté  hrubé pomleté pomleté  hrubé
Fe203 Cao
150% 60%
10551% 94 099%
100% = 40% - 0% 27T
50% 20% 15]8%  17.42%
0% 0%
jily  jily hrubé cem cem jily jily hrubé  cem cem
pomleté pomleté hrubé pomleté pomleté  hrubé
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SO3 Na20
400% 250%
300% 200% 5
% . 1o | 133]28%
200% 11035% 130 100%
O o
0% = 0%
jily  jily hrubé cem cem jily  jily hrubé cem cem
pomleté pomleté hrubé pomleté pomleté hrubé
60% 60%
40% —3087% 5 Tan 10% | 34,93% -
0% 16,95% 18,26% ’ 205 §4% 17,50%  21§8%
() (o]
v 1 0% BN
jily jily hrubé  cem cem jily jily hrubé  cem cem
pomleté pomleté  hrubé pomleté pomleté  hrubé
MnO P205
250% 80%
200% 156039 60% 48,16%
150%
40% o
0, 22,1797
100% 27.09% 30,58% . 1747% 17,?6%
50% ; 20% s
0% I 0% [
jily  jily hrubé cem cem jily jily hrubé  cem cem
pomleté pomleté  hrubé pomleté pomleté  hrubé
TiO2
160%
140%
120% 101,90%
100%
80%
60% -
30,61%
40% ’ 18,46%
20%
0%
jily pomleté jily hrubé cem pomleté cem hrubé

Obrazek 21 Prumerna relativni chyba @eni jednotlivych oxid
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Z uvedenych grdfvyplyva, Ze pro kvantitativni analyzu popilkomoci XRF pistroje
je vhodrgjSi pouziti kalibrace pro jily. ProtoZe tato kalbe dosahuje uétSiny oxidi
vySSi fesnosti mireni. Pravépodobré to souvisi s tim, jakym Zgobem jsou jednotlivé

oxidy v popilku vazany z hlediska mineralogickéha¥eni.

mineralogické slozeni

jily cementy popilky
B-kfemen skelnd faze skelnd faze
illit C3S B-kfemen
chlorit C2s mullit
montmorillonit C3A hematit
kaolinit CAAF rutil
Zivce volné CaO volné Cao
vapenec Volné MgO (periklas) Cristobalit

Tabulka 22 - Mineralogické sloZeni jednotlivych enizl::

Na druhou stranu je patrna i jistd podobnost megiilgem a cementem. Oba tyto
materialy prosli fi svém vzniku velkymi teplotami a obsahuji ted$3i ¢i menSi mnozstvi
skelné faze. Tento fakt mé& s n#fi pravépodobnosti za nasledek vyr&zpresrejsi
vysledky i detekci oxidu kemkitého (SiQ) pii pouziti kalibrace pro cementy. Dale
dosahujemeip pouziti této kalibracefesrejSiho nereni alkalii ve formd N&O. V piipad
oxidu sirového (Sg) sice kalibrace pro cementy nedosahuje lep&ngmé hodnoty, ale
zato vykazuje vyraznmensi variabilitu vysledk

Dokud nebude vyti@na vhodna kalibrace pro popilky, je mozné é&ou mirou
piesnosti pouZzivat pro kvantitativni XRF analyzu flapkalibrace pro jily (,35IL") a pro
cementy (,601A"). Na zaklatlvysledki experimentu byla vytiena metodika pro &teni
chemického sloZeni popilkna XRF gistroji za vyuZiti kombinace obou vySe zgrigch
kalibraci. Metodika spiva v tom, Ze sprawnupraveny vzorek pro analyzu se necha
promefit pres ol kalibrace a vysledky #teni se zkombinuji podle tabulky 23. Tabulka
dale ukazuje, jak velkou relativni chybu¢imni Ize pedpokladat (pimérna hodnota
spaitand z relativnich chyb &eni daného prvku u jednotlivych popi)k jaké odchylce
meéteni hodnota relativni chyby odpovida a jaka vali@abvyslediki méteni (snérodatné

odchylka) se u daného prvku vyskytovala.
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Z tabulky 23 je patrné, Ze u minoritnich piéivie velikost relativni chyby po#nné
alarmujici, protoze i velmi nizkych koncentracich sfadrobna odchylka a relativni
chyba je obrovska. Pohled na sloupedénmitné odchylky ndteni je naopak velmi
pozitivni. Pimeérna odchylka od skuteé hodnoty ne@sahuje u Zzadného oxidu hranici
dvou procent. Navic nej{si odchylka je zaznamenana u oxidu Zelezitéhory kte
Z principu gistroje nenize byt namifen sprava [4]. Tento vysledek je povazovan za

velmi pozitivni.

Pramérnd Smérodatna Pramérnd Pouzita
Parametr Jednotka relativni chyba odchvlka odchylka kalibrace
méreni 4 méreni
Sio, % 2,55 1,92 1,05 601A
Al,03 % 5,84 3,99 1,44 35IL
Fe,0; % 19,23 9,36 1,87 35IL
CaO % 15,18 17,23 0,52 35IL
SO; % 128,67 68,29 0,99 60IA
Na,0 % 51,04 33,09 0,15 601A
K,O % 16,95 16,27 0,23 35IL
MgO % 17,59 16,36 0,24 60I1A
MnO % 27,09 16,51 0,05 35IL
P,0s % 22,79 14,98 0,05 35IL
TiO, % 30,61 21,2 0,53 35IL

Tabulka 23 - Charakteristiky navrzené metodiky kwantitativni XRF analyzu popilk

Na grafu 11 je vi&t pramérna relativni chyba gfeni jednotlivych oxid a graf 12
ukazuje, jaké odchylce tato chyba odpovida. Obéygrkazuji i odpovidajici variabilitu
vysledki, ze kterych byla @mérna hodnota sgitena. Z obou gréfje patrné, Zze nefsi
chybu Ize ¢ekavat pi urcovani obsahu oxidu Zelezitého a sirového v anabzém
vzorku popilku, coZz neni nedostatek navrzené miegodile vlastnost XRF kvantitativni
analyzy, vyplyvajici ze samotné kalibrd metody, se kterou je geba pditat.
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Graf 11 - Peimeérna relativni chyba @yeni navrzené metodiky
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Shrnuti

Navrzena metodika je vytyena na zakladrozsahlého experimentu anasi pongrné
piesnou a velice rychlou kvantitativni analyzu popijomoci XRF pistroje bez pouZziti
kalibrace pro popilky (ktera zatim nebyla vyiteoa, protoZe vzhledem k variahilit
popilki je obtizné vybrat spravné standardy). Vysledkyeexpentu dokazuji, Ze na
zaklad znalosti chemického a mineralogického slozeni yaoalaného materialu, pro
ktery neexistuje zadna kalibrace, je mozné poukdiibraci jinych, chemickou a
mineralogickou podstatou podobnych matériél

Z podstaty XRF fistroje vyplyv4, Ze i navrZzena metodika nebudieypceni oxidu
Zelezitého (F£s3) a oxidu sirového (S£pnikdy zcela pesna. Fistroj totiz detekuje pouze
intenzitu charakteristickéary Zeleza (respektive siry) a na zaklaalibratni kiivky ji
prepaitdva na mnozstvi oxidu Zelezitého (respektiveveino). Software neni schopny
rozliSit valence, ve kterych se Zelezo (sira) verka vyskytuje. Proto sefpuréovani
téchto oxich musi tento ,nedostatek” XRF kvantitativni analyarat v potaz.

Navrzena metodika neie plré nahrazovat chemicky rozbor provedeny v chemické
laboratdi, protoZe je zatizena pammé velikou chybou. V mnohaifpadech viak fize byt
velkym grinosem zejména pro svou s chemickym rozborem neatewou rychlost. Od
piipravy vzorku mohou byt vysledky k dispozigihem rékolika minut, zatimco vysledky
z chemické analyzydmem rekolika tydni.

Dokud nebude vyti@na kvalitni kalibrace pro popilky, je mozné poakiaavrzenou
metodiku pro rychlé orientai zjiS€ni chemického sloZeni popilk K dosaZzeni stein
rychlé a s klasickymi metodami srovnatelspolehlivé analyzy popitk by s nejeétsi
pravdEpodobnosti vedlo vyuziti tavici metody préigsavu vzork jak pro kalibraci, tak

pro samotnou analyzu.
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4.4.5 Vliv granulometrie na piresnost néreni

Souasti vySe navrzené metodiky je i vhodrtgppava vzorki, proto se tat@éast ¥nuje
vlivu granulometrie naigsnost msreni popilKi.

Z teorie o metodl XRF je znamé, Ze granulometrie analyzovaného weank vyrazny
vliv na presnost nsieni. Pokud je analyzovany vzorekgsaven vylisovanim do tablety, je
vliv granulometrie znény. V literatde se dokonce mluvi o tom, ze&i mespolehlivé
kontrole granulometrie se¢hr¢ setkavame s chybou +50% [4]. Zejména gnalyze
jemnych materidi, jako je nap. popilek, se musi natipravu vzork klast velky diraz.
Tyto materidly se totiz zdaji byt dost jemné naatoy se musely pro analyzu upravovat.

Do jisté miry se da vliv granulometrie omezit vhggromletim vzorku. Jedind moznost
jak uplre eliminovat vliv granulometrie, je iptaveni vzorku do perly. f®avenim
dosahneme nejen aplné eliminace granulometrickyclivi,y ale i eliminace
mineralogickych, krystalografickych a chemickycHiavéni. Navic dosdhneme dokonalé
homogenizace vzorkuriprava perel je vSak technologicky p&me narana a v praxi se
velmi ¢asto setkavame s lisovanim do tablet.

Druhd etapa experimentaldsti se zabyva kvantitativni XRF analyzou pofilk
V experimentu bylo pouZzito desetznych druli popilki (hnédouhelné i¢ernouhelné,
klasické i fluidni). Aby se a¥il vliv granulometrie a tim de facto i vlivifpravy vzork,
byly tyto popilky gipraveny k analyze dvna zgisoby:

.Pomleté popilky“ — Popilky bylyipraveny podle dopoteni vyrobce XRF
pristroje. Popilky byly pomlety arpsety pes sito o velikosti oka 0,063mm.
Z takto upravenych vzotkpopilki byly nasleds vylisovany tablety pro XRF
analyzu.

* ,Neupravené popilky" - Popilky nebyly nijak uprasdmy a ve stavu, v jakém
vznikaji a jsou zachycovany v odlwatich, byly rovnou vylisovany do tablet.
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Granulometrie - sitovy rozbor pomletych
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Graf 14 - Granulometrie - sitovy rozbor neupravenpopilki
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Na grafu 14 je vi& granulometrie neupravenych pogilkznazorgna sitovym
rozborem. Graf 13 zobrazuje zase sitovy rozbor ptycih popilk. P pohledu na sitovy
rozbor pomletych popitk je zarazejici, Ze obsahuji péme velké mnozstvi zrn &sSich
nez 0,063mm, coz je velikost sitaep které byly pesety. DalSi zarazejici fakt je, Ze ne
vSechny kivky v grafu korti na hodnat 100%. Tyto nefesnosti vysledk se gipisuji
tendenci velmi jemnych pomletyeastic popilku shlukovat se détgich zrn. Toto tvrzeni
potvrzuje graf 15, ilustrujici relativni zastouparlikosti ¢astic v pomletych popilcich.
Kiivka relativniho zastoupeni velikogtistic pomletych popitkvykazuje dvoji maximum.
Nejprve Kivka vystoupa k maximu a kolem hodnoty 0,1mm klekneule a nésledn
zane znovu stoupat v hodnotach, ve kterych seratggoklada vyskyt zrn. Jedna se
S nej\tsi prava@podobnosti o takova zrna, ktera vznikla shlukovaj@mnych pomletych
céstic.

Naopak graf plynuléivky zrnitosti neupraveného popilku ukazujgrgezergjsi pribeh.
Pro ilustraci byly do grafu vybrany pouze popilkglektrarny TuSimice, aby byla ukazana
velka variabilita granulometrie popilks zavislosti na pouzitem odiavati.

e LJ - odl€ovas vymeéniku Ljunkstem
« EO1-1. odltovad
+ EO2 - 2. odltovad
+ EOS3 - 3. odltovat
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4.4.6 Vyhodnoceni vlivu granulometrie na gresnost néreni

Vysledkem druhé etapy experimentalésti diplomové prace je navrzena metodika pro
meéteni kvantitativni XRF analyzy popilkpomoci kalibraci pro jily a cementy (viz
kapitola ,4.4.2 Vyhodnoceni druhé etdpy Cilem této kapitoly je zhodnoceni vlivu
granulometrie popilk na gesnost mseni. Jinymi slovy jde o to, jak velkyathz musi byt
kladen na Upravu popilku. Zda je nutné popilky fkoselmi jemné materialyibec rgjak
upravovat.

Z vysledki uvedenych v kapitole 4,4.2 Vyhodnoceni druhé etapyé zejmé, ZzZe
nejvice se vliv granulometrie projeviipstanoveni oxidu #emiitého (SiQ) a oxidu
hlinitého (ALOs).

Oxid kifemicity (SIO,)

Dle navrhované metodiky se oxideknicity urcuje pomoci kalibrace pro cementy
,00lA". Graf 17 ukazuje pimérnou relativni chybu na#&ienou na pomletych popilcich a
na popilcich neupravenych. Z grafu je patrné, #espravné Upray vzorka dosahujeme
daleko gesrgjSich vysledk pii méreni mnozstvi Si@v popilku.

SiO, - primérna relativni chyba méreni

25%

20%

13,91

15%
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5%

primérna relativni chyba [%]

2,5

0%

,60IA“ -pomleté ,60lA” - neupravené

Graf 17 - SiO2 - pimérnd relativni chyba @yeni
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Komplexrgji popisuje vliv Upravy vzorku na detekci Si® popilku graf 18. Tento graf
ukazuje vysledky nasiiené na vSech popilcich pomoci kalibrace ,60IA". Kogsou
zobrazeny vysledky na¥fené na pomletych vzorcich, které byly prosetéspsito
0,063mm.Cerverg jsou zobrazeny vysledky n&iené na neupravenych vzorcich popilk
Z grafu je patrny velmi vyrazny vliv Gpravy vzorkua vysledek reni. U rekterych
druhi popilki se nansfena hodnota mnozstvi SiG8i o vice nez 10%.

Vliv granulometrie na detekci SiO,
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m ,60IA” -pomleté W ,60IA“ - neupravené

Graf 18 - Vliv granulometrie na detekci SiO2

Oxid hlinity (Al,Os)

Dle navrhované metodiky se oxid hlinityéth pres kalibraci pro jily ,35IL“. Graf 19
ukazuje pimérnou relativni chybu na#ienou na pomletych popilcich a na popilcich
neupravenych. | zde vidime, Ze spravna Uprava vizaelle ke kvalitgjSimu vysledku.

Al,O; - primérna relativni chyba méreni
o 35%
S 30%
(8]
= 25%
2 19,29%
= 20%
2 15%
C
5 10% 5,84%
E 5%
e 0%

,35IL” -pomleté ,35IL” - neupravené

Graf 19 - Al203 - pimerna relativni chyba ryeni

79



Graf 20 ukazuje vysledky natiené na vSech popilcich pomoci kalibrace ,35IL".
Modte jsou zobrazeny vysledky narané na pomletych vzorcich, které byly prosetsp
sito 0,063mm.Cerveré jsou zobrazeny vysledky naiené na neupravenych vzorcich.
Z grafu je patrny velmi vyrazny vliv Gpravy vzorkua vysledek meni. U rekterych
druhi popilki se nanifend hodnota mnoZstvi AD; liSi o vice nez 5%.

Vliv granulometrie na detekci Al,O,
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m ,35IL“ -pomleté  ®,35IL” - neupravené
Graf 20 - Vliv granulometrie na detekci Al203
Shrnuti

Z udaji uvedenych v této kapitole vyplyva, Ze granuloneepopilki ma na vysledky
kvantitativni XRF analyzy velky vliv. Naffpravu vzork se musi klast velkyidaz. Je
nutné vzorek pomlit a prositgs sito o velikosti oka 0,063mm. Z vyslédikvedenych
v grafech 17 a 19 je patrné, Ze spravna Upravakirzava pozitivni vliv i na vysledky
analyzy @i pouZiti dive navrhované metodiky.
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4.4.7 ETAPAIII

Cilem fteti etapy experimentalriasti je vyuziti poznaik ziskanych v ramcieSeni
Etapy | a Etapy Il kvytvieni kalibrace pro heterogenni material. Jako zéstup
heterogenniho materialu byl vybran beton, protekegig byloteceno, je beton zakladnim
materialem soudobého stavebnictvi a &jstjeho chemického sloZeni piak ¢astym
poZzadavkm praxe. Rychla metoda zj$i chemického slozeni, jakou metoda
kvantitativni XRF analyzy bezesporu je, by bylakyeh pfinosem pro ustav THD fakulty
stavebni v Bra.

Kalibrace rtg. spektrometru je nalezeni famk zavislosti mezi znamym mnozstvim
nebo koncentraci analytu a udrovni¢ieného signalu. Aby byl nalezen vztah mezi
intenzitou fluorescaemiho signalu a koncentraci stanovovaného prvku,i reeigpronsiit
fada standafdo znamém sloZeni. Standardy b#lirspliiovat nasledujici poZzadavky [3]:

» SloZzenim maji pokryvat rozsah analyzovanych viaork

» Priprava méa byt shodna sipravou analyzovanych vzark

» Chemické sloZzeni m4 bytdemo na zaklatistatistického zpracovani vysladk
z etSiho pd@tu laboratai, veetre testi homogenity.

» Potebny péet vzorki (PPV) je dan nasledujicim vzorcem:

PPV = 2n?

Kde ,n“ je patet vypaitavanych koeficierit v kalibrani kiivce. Takze
nagiklad pro gimku prvniho stuphje poteba2 x 22 = 8 standard.
Zakladni vztah mezi intenzitou a koncentraci je ddwnici Kivky obvykle prvniho
nebo druhéhsadu [3]:

C=Ag+A; X1+ A, xI?
C ... koncentrace stanovovaného prvku [%]

| ... intenzita analytickéary
Ao, A1, A, ... koeficienty kalibrani kivky
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Tento vztah vSak jeStnep@itd s meziprvkovym ovlivénim. KdyZz gedpokladdame,
které prvky nam analyzu oviiwji, musime pro & vypctitat koeficienty, diky kterym Ize
piepciitat ,ovlivnéné” vysledky odétené ze zakladnitikvky na vysledky spravné [3].

Z podstaty kalibréni metody vyplyva, Ze analyz&kierych oxidi nebude zcelaipsna.
Jde o takové prvky, které se v analyzovaném matengskytuji ve vice forméch
(valencich). Napklad v popilcich mze byt Zelezo ve fortnoxidu Zelezitého (F€©3) a
oxidu Zeleznatého (FeO). riBtroj ovSem nmdfi pouze intenzitu analytickécary
charakteristické pro Zelezo (ta je navic valendiva¥na) a na zakladkalibratni kiivky ji
pritadi pouze oxidu Zelezitému @&®). S timto nedostatkem kalilird@ metody je pdeba
pii analyze peitat. Podobny problém nastava také u detekceisiiy (SQ).

4.4.8 Vytvoreni kalibrace pro beton

Jak jiz byloteceno, vytvdeni plre funkeni kalibrace pro beton je natolik sloZity proces,
Ze pesahuje rdmec diplomové prace. Navic neni znambyZse #kdo problematikou
vytvoieni takoveé kalibrace zabyval. Vzhledem k tomuéeti tetapa zagitena na vytveeni
prvnich kroki pro vznik této kalibrace, @veni jejich spravnosti a navrzeni jakymésam
by se néla tvorba kalibrace vyvijet.

Pro vytvdeni kalibrace pro betony bylo pouzito dohromadyt pstandard
charakterizujicich &n¢ pouzivané betony. Tyto betony byly odebrany ztejisch
konstrukci v ramci stavebn technického pizkumu. Samotny postup vytkeni
kalibratnich Kivek byl ponmérné jednoduchy. Na zaklad zkuSenosti s analyzami
obdobnych silikatovych materialbylo pouzito nastavenifistroje, které se \Ethto
piipadech jevilo jako optimalni. Dal byleeba zadatifistroji hodnoty chemického slozeni
standard, ziskané z chemického rozboru provedeného akreditu zkuSebni labordfa
nasledg proneiit sadu vhodd upravenych standaid Na zaklad téchto informaci
software pistroje sdm vytvil kalibra¢ni kiivky pro jednotlivé prvky. Funini zavislost
mezi intenzitou analytickéary a koncentraci daného prvku ve vzorku je zolmazea
nasledujicich obrazcich. Obrazky znd@agi jednotlivé kalibréni kiivky vytvoiené pro

kalibraci pro beton.
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Axios XRF spectrometer 1/3/2012 4:42:56 PM
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Obrazek 22 - Kalibrani kifivka pro oxid Kemkity
400 Axios XRF spectrometer 1/3/2012 4:39:53 PM
CaO
Flyer-> X
300 er-> X
200
100
0 . . .
0 10 20 30
Y-Axis: Mat&LoR&LoC cor. Rate Ca(kcps) X-Axis: C(Chem) CaO(%)
Obrazek 23 - Kalibréni kifivka pro oxid vapenaty
Axios XRF spectrometer 1/3/2012 4:37:15 PM
300
Al203
+
+
200 -
100
0 5 10 15
Y-Axis: Mat&LoR&LoC cor. Rate Al(kcps) X-Axis: C(Chem) Al203(%)

Obrazek 24 - Kalibréni kfivka pro oxid hlinity
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Obrazek 25 - Kalibréni kfivka pro oxid Zelezity
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Obrazek 26 - Kalibréni kiivka pro oxid sodny
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500 Axios XRF spectrometer 1/3/2012 4:42:22 PM
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Obrazek 28 - Kalibréni kiivka pro oxid heecnaty
25 Axios XRF spectrometer 1/3/2012 4.40:54 PM
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Obrazek 29 - Kalibréni kiivka pro oxid manganaty
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Obrazek 30 - Kalibréni kiivka pro oxid sirovy
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Axios XRF spectrometer 1/3/2012 4:43:46 PM
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Obrazek 31 - Kalibréni kivka pro oxid titangity
5 Axios XRF spectrometer 1/3/2012 4:41:56 PM
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Obrazek 32 - Kalibréni kiivka pro oxid fosforény
3 Axios XRF spectrometer 1/3/2012 4:44.39 PM
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Obrazek 33 - Kalibreni kivka pro chlér
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4.4.9 Zhodnoceni vytvarené kalibrace

Z vySe uvedenych obraikzobrazujicich jednotlivé kalibéai kiivky je ziejmé, Ze je
potteba roz§it soubor standafd tvoricich kalibraci pro betony. Software dokaze
analyzovat nevhodné vysledky a ty potom nepoudjevarby kalibr&ni kiivky. Takové
nevhodné vysledky oztajako ,Flyer‘. Nagiklad pri tvorbé kalibraéni kiivky pro oxid
sodny (NaO) byly jako nevhodné vysledky vyhodnoceny dokotfce péti standard. Je
ziejme, Ze kalibréni kiivka vytvorena pouze ze dvou hodnot neni pro korektifemi
vhodné. Podobna situace jéetelna nafiklad i na kalibrani kiivce pro oxid vapenaty
(Ca0), oxid fosforeny (P.Os) a dalSich.

DalSi divod pro roz&eni souboru standardie dol¥e viditelny nap. na kalibr&ni
kiivce pro oxid Kemkity (SiOy). Z chemického slozeni je patrné, Ze vzorky betonu
vybrané pro vytvieni kalibrace obsahuji podobné mnoZstvi oxigernigitého, které se
pohybuje v rozmezi 42 — 47 %. Toto malé rozmezhndgekalibr&ni kiivce viditelné
nakumulovanim vysledk blizko k sols. Vzhledem k velké rozmanitosti pouzivanych
betori a charakteristik vstupnich matetigbouzivanych na vyrobu betonu se setkavame
s velkou variabilitou chemického sloZeni. Oxikkiity, jako jeden z majoritnich oxid
v betonu obsazenych, vykazuje rig$i variabilitu. Proto je nutné ro¥gisoubor standard
o takoveé betony, které zahrnuji SirSi rozmezi obsatidu kemiitého. Podobna situace je
viditelna napiklad i na kalibré&ni kiivce pro oxid zelezity (R©3).

Pro vytvaeni co nejkvalitejSi kalibrace pro betony negtapouze rozsit soubor
standard o betony vhodného sloZeni, ale je takéb& omezit chyby vzniklé Kl

matricnim vlivam, zejména vlium absorpce affbuzovani.

4.4.10 Experimentalni ovéieni vytvoreneé kalibrace pro betony

Ve ftieti etapg experimentalnicasti byly provedeny prvni kroky k vytveni kalibrace
pro kvantitativni XRF analyzu betonu. Pro ¢teni vytvdené kalibrace na ni byla
provedena analyzaiit ndhodg vybranych betoin odebranych z realnych konstrukci
v ramci staveb® technického przkumu. Vysledky kvantitativni XRF analyzy podle
vytvorené kalibrace pro betony byly srovnany s vysledklgensického rozboru
provedeného akreditovanou chemickou labdfat&rovnani je pro jednotlivé betony

zobrazeno na nasledujicich tabulkach.
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V1 - C30/37 (beton odebran ze stén bilé vany)

A Chemické sloZeni stanovené pomoci XRF
e kvantitativni analyzy pfi pouziti vytvorené
Parametr stanovené AZL kalibrace pro beton [%]
[%] Vzorek 1 Vzorek 2 pramér
Al,03 8,830 9,079 8,896 8,988
Fe,0; 3,080 3,425 3,386 3,406
Cao 4,880 4,177 4,089 4,133
K,O 1,770 2,084 2,056 2,070
MnO 0,057 0,015 0,015 0,015
Na,0 1,830 1,383 1,354 1,369
P,0s 0,107 0,070 0,069 0,070
MgO 1,290 1,975 1,961 1,968
Si0, 73,900 73,995 71,841 72,918
TiO, 0,436 0,117 0,116 0,117
SO, 0,430 0,416 0,414 0,415
cl 0,010 -0,047 -0,051 -0,049
2 96,620 96,689 94,146 95,418
Tabulka 24 - V1 - C30/37 - komparace vysledk
V2 —C12/15 (beton odebran z ndjezdové rampy)
Chemické sloZeni stanovené pomoci XRF
Chemicke slozeni | yantitativni analyzy pfi pouZiti vytvofené
Parametr stanovené AZL kalibrace pro beton [%]
[%]
Vzorek 1 Vzorek 2 pramér
Al,0; 5,440 5,528 5,837 5,683
Fe,0; 2,130 2,584 2,631 2,608
Ca0 8,360 7,829 8,015 7,922
K,O 1,160 1,418 1,435 1,427
MnoO 0,043 0,009 0,010 0,010
Na,0 0,993 0,787 0,812 0,800
P,05 0,023 0,065 0,064 0,065
Mgo 0,883 1,686 1,705 1,696
Sio, 75,000 70,544 71,538 71,041
TiO, 0,266 0,103 0,104 0,104
SO3 0,550 0,478 0,482 0,480
c 0,010 -0,048 -0,049 -0,049
2 94,858 90,983 92,584 91,784

Tabulka 25 - V2 - C12/15 - komparace vysledk
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V3 — C20/25 (beton odebrany ze dna silazni jamy)

Chemické slozeni stanovené pomoci XRF
Cherl“idfé kvantitativni analyzy pfi pouZiti vytvorené
PelETE slozenll kalibrace pro beton [%]
stanovené AZL
[%]

Vzorek 1 Vzorek 2 pramér
Al,0, 3,620 3,741 3,749 3,745
Fe,0; 1,280 1,585 1,640 1,613
Cao 1,727 1,331 1,347 1,339
K,O 1,030 1,210 1,190 1,200
MnO 0,008 -0,007 -0,007 -0,007
Na,O 0,430 0,371 0,357 0,364
P,0s 0,389 0,414 0,421 0,418
MgO 0,854 1,310 1,312 1,311
Sio, 87,215 86,158 85,693 85,926
TiO, 0,205 0,088 0,086 0,087
SO; 0,398 0,369 0,367 0,368
c 0,009 -0,050 -0,056 -0,053
2 97,185 96,520 96,099 96,310

Tabulka 26 - V3 - C20/25 - komparace vysledk
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Vyhodnoceni

Vysledky experimentalniho éteni vytvaené kalibrace pro betony jsodegvapiv
pozitivni. | vzhledem k posiné malému mnozstvi standd@rdsou vysledky analyzy
chemického sloZeni betbrpomoci vytvdené kalibrace relativnpiesné. Navic vysledky
potvrzuji tvrzeni uvedend v kapitole ,4.4.9 Zhodewicvytvdené kalibrace".

Z grafu 21, ktery ukazuje odchylku narenych hodnot podle kalibrace pro betony, je
ziejme, Ze kroré oxidu kKemkiiitého (SiQ) se i analyze pohybujeme hluboko pod hranici
jednoprocentni odchylky od skdteych hodnot. B prvnim pohledu na graf je patrna
vyrazrgjsi odchylka ndfeni u oxidu kemkitého. Zde se potvrzuje tvrzeni iggné
v predchozi kapitole, a sice Ze soubor stantigrd vytvaeni kalibrace se sklada z beion
o velmi nizké variabili obsahu Si@ U standardl se obsah oxiduikmiitého pohybuje
blizko hodnoty 45 %, zatimco betony, na nichz kkaddibrace owiovana, obsahujiips
70% stejného oxidu. K vyraznému iepréni analyzy by doSlo roz&nim souboru

standard o betony obsahujici rozdilna mnozstvi oxidarkiitého.

Odchylka méreni
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Graf 21 - Odchylka #reni podle kalibrace pro beton
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Pro minoritni prvky, které jsou v betonu zastoupgmyve velmi nizkych koncentracich
(ale pesto jsou pro korektni posouzerileF¥ité), neni Uplé vhodné posuzovati@snost
meieni na zaklag odchylky n&feni. Jinymi slovy jednoprocentni odchylka od sknée
hodnoty niize znamenat i dkolikanasob® odliSny vysledek. Proto graf 22 ukazuje
relativni chybu nifeni. Nej¥tSi problém je vidt na prvni pohled u stanoveni obsahu
chloru v betonu, ktery vykazuje relativni chybiieni dokonce f&s 500%. P&tac totiz
na zaklad kalibratni kiivky vyhodnotil, Ze obsah chléru v betonu je zagorooz je
z logického hlediska naprosty nesmysl, 8ist¢ z matematického hlediska se jedna o
spravné vyhodnoceni provedené na zakladvhodg vytvorené kalibrani kiivky. Pri
pohledu na obrazek 33 (str. 80), zobrazujici kadiir kiivku pro chlor, je #ejmé, Ze
kiivka protina osu Y v hodn®t2 kcps. Jinymi slovy pokud méa charakteristickéena
vyzaené chlérem nizsi intenzitu nez 2kcps, bude podléitaini kiivky obsah chiéru
v betonu zaporny. Je tedy pelha rozgit soubor standafdo takové betony, které obsahuji
vyrazre nizSi obsah chléru, nez standardy stavajici.

| dalSi prvky resp. oxidy vykazuji chybu tmwbenou malym souborem standard
Napiklad oxidu hdecnatého (MgO) je v analyzovanych betonech kolem gédn
procenta, zatimco ve standardech je oxidiedmatého tikrat az ¢tyiikrat vic. Podobna

situace je patrna u stanoveni oxidu vapenatéhezité&ho, héecnatého a oxidu sirového.

Relativni chyba méreni
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Graf 22 - Relativni chybadreni podle kalibrace pro beton
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Shrnuti

Jak z vytvaéenych kalibrénich Kivek, tak z jejich experimentalniho &eni je Zejmé,
Ze jsou vytvoeny z malého mnozstvi standardNejde ovSem jen o mnozstvi, ale velky
duraz @ rozSiovani souboru standardse musi dat na vgb z chemického hlediska
vhodnych betot Musi se jednat o betony s rozdilnym chemickynZestdm, aby byly
jednotlivé kalibréni kiivky tvoieny body od sebe pokud mozno co nejvice vzdalemymi
zarove byly co nejblize prolozendikce.

Na obrazku 34 je uveden nazorriyktad, jak by mohla vhodna volba standaaylivnit
kalibratni kiivku oxidu hdectnatého. Obrazek ukazuje, co by se mohlo stat, kdgbglo
souboru standatd piidaly vzorky betod V1 a V2. Na existujici kalibemi kiivce
(znadzorgna modrou barvou) je vitl detekce oxidu hecnatého v analyzovaném vzorku
na zaklad nangiené intenzity. Tyto body jsou po 8m Sipek posunuty na skudteou
hodnotu koncentracefipstejné intenzit. Ziskavaji se tak vlasindalsi body stavajici
kalibrace, ovSem prolozenémito body by bylo rozdilné a je na obrazku znazom
cervenou kivkou. Po gidani dvou novych, vhodnvybranych standatddojde k posunu

kalibraéni kiivky a tim k vyraznému Zpsreni pii méieni vzorki s nizSim obsahem MgO.

200 Axios XRF spectrometer 1/3/2012 4:42:22 PM
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Y-Axis: Mat&LoR&LoC cor. Rate Mg(kcps) X-Axis: C(Chem) MgO(%)

Obrazek 34 - Redpokladany posun kalibéai kiivky po gidani vhodnych standaid
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Pfi vhodném roz$eni souboru standatrage s nejutsSi pravépodobnosti ziskaji vyrazn
budou p#ad ovlivrena matrénimi vlivy. Aby bylo dosazeno vyraZnvétSi presnosti
méteni, je poteba odstranit chyby #&eni zpgisobené maténimi vlivy, zejména potom
vlivy absorpce aifibuzovani.

Z literatury [1] je patrné, Ze vliv absorpce idbpizovani je znény a @i pouziti korekci,
které je minimalizuji, dochazi k vyraznémuiegreni vysledki. Obrazek 35 ukazuje
nejprve vysledky nagtené bez pouZiti korekce a nasledmpouzitim korekce zohlédjici

vlivy absorpce aifibuzovani.
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Obrazek 35 - Kalibréni kivka bez pouZiti korekce a s pouzitim korekce
zohledhujici vlivy absorpce asfbuzovani [2]

Na obrazku je vi&, Ze nemusi dojit k vyrazné 2n¢ kalibratni kiivky, ale ke

zpresreni nangrenych vysledk.
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4.5 ZAVERECNE SROVNANI A ZHODNOCENI, DISKUZE
VYSLEDK U

Experimentélni ¢ast diplomové prace je z&bhmena na problematiku rentgenové
fluorescekini analyzy a je rozdena natit dil¢i etapy.

Prvni z nich se za#huje na problematiku kvalitativni XRF analyzy. Zemae na
moznost identifikovat popilek v heterogennich matech pomoci této metody.
V experimentu bylo vyuZito velkych vyhod XRF kvalitvni analyzy, a sice Ze neni
potreba definovat fitomnost jakého prvku se prokazuje a Ze je moZrsditpwut Siroké
spektrum prvk za velmi kratkou dobu.

Pri kvalitativni XRF analyze byla prokazanaitpmnost skandia v analyzovanych
vzorcich popilk a vylowena pitomnost stejného prvku v cementové matrici. Vzahad
k detekci skandia v cementové matrici obsahujigpilp byla navrzena metodika na
identifikaci popilku v cementovém kompozitu, zalodena zakla#l piitomnosti skandia
v analyzovaném vzorku. Z vysletlkprvni etapy se daiedpokladat, Zze skandium je
v popilku zastoupeno minoritnim az stopovym podilempo gidani popilku do
cementového kompozitu bude jeho mnozstvi vigaamzeno a tim bude i sloggi jeho
detekce ve vzorku.

Vzhledem k nizkému obsahu skandia v popilku a maléazsahu experimentu, na
z&klad kterého byla metodika navrzena, by bylo vhodnéZpelnost metodiky ogfit
SirSim experimentem. i€sto vykazuje detekce skandia velky potenciél gnaze

identifikovat popilek v cementovych kompozitech.

Druhd etapa se zabyva problematikou kvantitativialyzy a je zagiena zejména na
vytvoreni metodiky pro optimalni volbu kalibrace a analyestovanych material
z hlediska pesnosti niieni. ProtoZze dosud nebyla vyteoa kalibrace pro popilky (a to
s ohledem na variabilitu jejich slozeni), byl expent proveden pr& na tomto
v technologii stavebnich materidvelmi hojré vyuzivaném materidlu. f€dpokladem
k vytvoreni metodiky byla znalost matefialco se chemického a mineralogického slozeni
tyka. Z material, pro které jiz je vytviena kalibrace pro kvantitativni XRF analyzu, maji

podobné rysy, co se chemického a mineralogickéadieeni tyka, jily a cementy. Proto byla
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provedena kvantitativni analyza deseti charakiekigth druhi popilki pomoci kalibrace
pro jily a pro cementy.

Ze ziskanych vysledkje zZ'ejmé, Ze ob kalibrace se vicéi méns daji pouzit k rychlé
orient&ni analyze popilku, avSak ®bnaji své specifické nevyhody. Kalibrace pro jily
vykazuje sice P stanoveni ¥tSiny oxidi vyrazré presrgjsi vysledky, ale je nevhodna pro
stanoveni mnozstvi majoritniho oxidu, tzn. pro stemi SiQ. P stanoveni mnoZzstvi
oxidu kiemkitého (SiQ) se odchylka rreni ¢asto blizi sedmi proceimh. Naopak fi
pouZiti kalibrace pro cementy, podle které §&Sina oxidi uréena vyraza hat, se dosahuje
velmi presného stanoveni oxidurmicitého (v paméru je odchylka fi pouZziti této
kalibrace kolem jednoho procenta a pouze u jednaldeseti popilik prekrctila
pomysinou hranici dvou procent).

Na zaklad uvedenych vysledk byla navrzena metodika pro kvantitativni analyzu
popilki zaloZend na kombinaci vysledkziskanych réfenim za pomoci obou vySe
zmirénych kalibraci. Navrzena metodika je vyitena na z&kladrozsdhlého experimentu
a @inasi pongrné presnou a velice rychlou kvantitativni analyzu popijpomoci XRF
piistroje bez pouziti kalibrace pro popilky (kteréima nebyla vytveéena). Vysledky
experimentu dokazuji, Zze na zakladnalosti chemického a mineralogického slozeni
analyzovaného materialu, pro ktery neexistuje Zadidrace, je mozné pouziti kalibraci
jinych, chemickou a mineralogickou podstatou pogabmateriai.

Souasti navrzené metodiky je také velkiralz kladeny na vhodnou Upravu pofijkro
analyzu. Pestoze se popilky zdaji byt dosti jemné a jejiciSidaprava pro analyzu se
muze zdat zbytgna, je pateba popilky ped analyzou pomlit a prositgs sito o velikosti
oka 0,063mm. Experimentem bylo prokadzano, Ze vianglometrie je velmi vyrazny a
muze naprosto znehodnotit ziskané vysledky. fiNkdgd rozdil @i stanoveni oxidu
kiemiitého byl az 10% (na upraveném popilku se navrzenetwwdou stanovilo 50% S;O
a na neupraveném 40%). Literatura [4] udava,iz@gspolehlivé kontrole granulometrie
se [@zn¢ setkdvame s relativni chybou +50%. Proto je nktast na pipravu vzorki velky

duraz.
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Cilem fteti etapy je vyuZit poznaikziskanych vramci celé diplomové prace pro
vytvoieni kalibrace pro kvantitativni XRF analyzu betonu.

Protoze vytvéeni plre funkeéni kalibrace pro beton, jakoZto heterogenni mdiejea
velmi slozity a dlouhy proces, kterygsahuje ramec diplomové prace, jsou e tetag
provedeny pouze prvni kroky pro jeji vytemi. Pro vytvéeni kalibrace bylo pouzito
dohromady pt standard charakterizujicich &&n¢ pouzivané betony. Tyto betony byly
odebrany z existujicich konstrukci v ramci stavebechnického pirzkumu. Takto
vytvorena kalibrace byla jak teoreticky zhodnocena, tageamentélg owiena. Pro
ovéreni na ni byla provedena analyza nahod® vybranych betolh znamého sloZeni,
taktéZz odebranych zreélnych konstrukci v ramcivetieg technického przkumu.
Vysledky experimentalniho &keni jsou pekvapiv pozitivni. | vzhledem k pogmné
malému mnozstvi standdrdsou vysledky analyzy chemického sloZeni bét@omoci
vytvoiené kalibrace relatign piesné. H analyze se krogh oxidu kKemiitého (SiQ)
pohybujeme hluboko pod hranici jednoprocentni otkyhgd skuténych hodnot.

Jak ze zkoumani vytvenych kalibranich Kivek, tak z jejich experimentalniho &eni
vyplyva, Ze jsou vytvieny z malého mnoZzstvi standard je poteba je rozgit. Nejde
ovSem pouze 0 mnozstvi, ale velkiyralz @i rozSikovani souboru standarge musi dat na
vybér z chemického hlediska vhodnych beatorMusi se jednat o betony s rozdilnym
chemickym slozenim, aby byly jednotlivé kalibmna kiivky tvoieny body od sebe pokud
mozZno co nejvice vzdalenymi, ale zardyly co nejbliZze prolozendikce.

Pfi vhodném roz$eni souboru standatrage s nejgtsi pravépodobnosti ziskaji vyrazn
kvalitngjsi kalibrani kiivky a tim kvalitrgjSi vysledna kalibrace pro beton. OvSem
jednotliva ngfeni budou ptad ovlivrena matrénimi vlivy. Aby bylo dosazeno vyra#n
VetSi presnosti mireni je poteba odstranit chyby &eni zgisobené maténimi vlivy,
zejména potom vlivy absorpce &ilquzovani. Z literatury [1] je patrné, Ze vliv albgce a
piibuzovani je znény a @i pouziti korekci, které je minimalizuji, dochaziviwraznému
zpresreni vysledkKi.

Vzhledem k tomu, Ze uz analyza podle prozatimnibkade vykazuje velmi dobrych
vysledii, d& se pedpokladat, Ze kalibrace vyttema z vhod& rozSfeného souboru
standard a oSetena korekcemi o vlivy absorpce &huzovani bude pro svou rychlost a

relativni gresnost velkym finosem pi analyze betoin
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5 ZAVER

Diplomova prace je za¥ena zejména na rentgenovou fluoregsoérspektrometrii.
Tato metoda pro interpretaci n&ifenych hodnot vyZzaduje vytéeni kalibraci, které jsou
vazany vzdy na konkrétni material. Je tedy idealnifipadech, kdy jsou znamé
charakteristiky hodnoceného materialu a je sledavdeys. jeho variabilita Wase apod.
Typickym prikladem vyuziti metody XRF je kontrola vyralokmeziproduki ¢i vstupnich
surovin [ sériové vyroB. Vyuziti této metody pro analyzy neznamych materig
limitovano napiklad tim, Ze je obtizné zvolit optimalni kalibragiodle které ma byt
material hodnocenCastym pozadavkem praxe je ovdem analyza Sirokélektrsp
materiat (nag. betony, popilky, strusky apod.).idénttem této prace je tedy zejména
vyuziti XRF metody §i analyze neznamych stavebnich matérial

V souladu se zadanim byla v raneseni diplomové prace vytkena funkni metodika
pro identifikaci gimési popilki v betonu. Dale pak byla navrzena metodika procstaimi
chemického slozeni popilkU popilki je, vzhledem k jejich variabilit obtizné vytvéeni
platnych kalibraci. Dale pak bylo za@to s vyvojem kalibrace pro rychlé &epné
zjistovani chemického slozeni betopomoci XRF pistroje a navrh, jakym sirem by se
mela tato kalibrace dale vyvijet.

Vysledky této prace ipdznamenavaji Siroké vyuziti XRF metody v oblastalgzy
stavebnich materi@l Mezi nesporné vyhody této metody ipatychlost a pesnost.
Presnost nireni je ovSem zasadrdeterminovanaadou faktoé. Vysledky n&ieni jsou
vyrazre ovlivnény stavem analyzovaného vzorku, zejména pak jelanugpmetrii,
krystalografii, mineralogickym sloZzenim a chemick@zbou.

Uplné eliminace vy3e zminych negativnich vlik na gesnost mireni Ize dosahnout
tim, Ze se vzorek analyzovaného materid&lprpvi tavenim (tzn. ve forén,perly). Tento
postup umoiuje vytvaeni vyrazg kvalitnéjSich, obect pouzitelnych, kalibraci pro
vSechny typy materiél Zavedeni tavicich metodipiipraw vzorki pro XRF analyzu by
pravdépodobré vedlo k ziskani metody pro zj#ti chemického slozeni srovnatelné
s klasickymi chemickymi metodami, co se spolehlivosysledki tyce, avSak

nesrovnatel& rychlejsi.
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