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1 UVOD

Jednim ze zakladnich atribut pro korektni posouzeni stavu stavebnich hmot a rovnéz
tak pro vyvoj novych materidla s kvalitativné vys$S$imi vlastnostmi je analyza jejich
fyzikdln€ chemickych vlastnosti. Pfi vyvoji analytickych metod dochédzi k jejich
neustdlému zdokonalovdni a postupné prevlddaji metody zalozené na fyzikdlné-
chemickych principech nebo metody Ccisté fyzikdlni. Skupinou analytickych metod
efektivné vyuZivanych v téchto oblastech jsou metody pracujici na bazi detekce
rentgenového zafeni. SkuteCny odklon od klasické analytické chemie nastal jizZ pocitkem
dvacatych let minulého stoleti zavedenim emisni spektrometrie a vyuZitim rentgenového
zéfeni k urCovani chemického slozeni liatek. O néco pozdé&ji se jiz zacind rentgenova
spektrografie vyvijet jako samostatny obor. Metody vyuZivajici rentgenového zitfeni pri
analyze pronikaji do vSech odvétvi védy a primyslu. Jedna se pifedevSim o rentgenovou
difrak¢ni (metoda XRD) a rentgenovou fluorescencni analyzu (metoda XRF).

Pravé problematikou vyuziti XRF metod pfi analyze stavebnich materidla se tato prace
zabyva. Mezi nesporné vyhody XRF analyzy patii bezesporu jeji rychlost a pfesnost, kterd

je ovSem determinovédna mnoha faktory.
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2  CILPRACE

Cilem diplomové price je provedeni reSerSe analytickych metod XRD a XRF, rozbor
vlivi limitujicich reprodukovatelnost vysledki XRF analyzy silikdtovych materiald,
experimentalni ovéreni ziskanych poznatkl pfi analyzach typickych silikatovych materiala
a zejména navrZzeni a experimentdlni ovéfeni metodik meéfeni pro typické silikatové

materidly.
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3 TEORETICKA CAST

3.1 RENTGENOVE ZARENI

Rentgenové zdfeni objevil vroce 1895 némecky védec Wilhelm Conrad Rontgen,
ktery o ném psal jako o paprscich X. UZ za kratko navrhli jeho védecti kolegové, at’ se
nové zafeni jmenuje po ném. V dneSni dobé jsou tyto paprsky v Evrop€ oznacovany jako
»rentgenovo zafeni®. V anglosaskych zemich se pouZziva ptivodni nazev ,,X-ray* [9].

JiZ Rontgenovy prace predznamenaly obrovské vyuZiti tohoto zareni ve véde, technice
a medicing. Tento zcela novy druh paprskt byl pfitom objeven ndhodou, kdyZ Rontgen pfi
pokusech s katodovymi paprsky zjistil, Ze pfi elektrickém vyboji ve vybojové trubici, celé
zabalené do ¢erného papiru, svétélkuje stinitko (pokryté vrstvou kyanidu platnobarnatého
umisténého blizko trubice). Rontgen za své objevy obdrzel vibec prvni Nobelovu cenu za
fyziku, a to v roce 1901 [6].

Nasledujici tydny po objevu paprskll X stravil Rontgen ve své laboratofi a pracoval na

vyzkumu vlastnosti tajuplnych paprski. Podafilo se mu zjistit, ze [9]:

e zafeni vznika dopadem katodovych paprski na anodu
e §iff se pfimocare, vzduch je prakticky nezeslabuje

® nevychyluje se elektrickym ani magnetickym polem
e pronikd i neprihlednymi latkami

e latky je pohlcuji tim vic, ¢im vetSi maji hustotu

® ionizuje vzduch

e pronikavost zafeni se zvysi zvétSenim napéti na trubici

Stejné jako napiiklad viditelné svétlo, kosmické zireni nebo radiové viny je i
rentgenové zdreni elektromagnetickym zafenim. LiSi se pouze vinovou délkou, kterd je
zhruba 1000 krat mensi, nez vinova délka viditelného svétla. VInové délky rtg. zafeni se
pohybuji zhruba od 0.01 az do 10 nm. Mimo nanometrd se v literatufe Casto pouziva

jednotka angstrom [1].
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Pro kazdé elektromagnetické zafeni plati tzv. dualismus. CoZ znamend, Ze je nckdy
vyhodné ho chépat jako tok Castic (fotond) o urcCité energii a nékdy jej popisovat jako
zareni o urcité vinové délce [1].

Pro pfevod mezi energii fotontd a vinovou délkou stejného zareni plati vztah [1]:
E*\ =h*c

Kde: E ... energie [keV]
A ... vlnova délka [nm], A=c/v
h ... Planckova konstanta h = 4,135 * 1079 [eVs]
c ... rychlost svétla [m/s]

v ... frekvence fotonu [s'l]

-
=
=1
=
=

Obrdzek 1 - Elektromagnetické zdreni [9]

3.1.1  Vznik rentgenového zareni

Rentgenové zéfeni je proud fotond, ionizujici elektromagnetické zareni o energiich
desitek aZ stovek KeV. Pfirozenymi zdroji jsou hlavné hvézdy. Na zemi se mluvi o
rentgenovém zafeni ve spojeni s blesky. OvSem Clovek si nasel svoji cestu jak toto zafeni
uméle vytvofit [8].

Rtg zareni vznikd v zdasadé tfemi zpasoby [10]:

a) Dopadem urychleného elektronu na pevnou podloZzku

b) Zmeénou drahy relativistického elektronu — tzv. synchrotronové zafeni

¢) Vybuzené fluorescencni zareni

13



3.1.2  Zdroje rentgenového zareni (rentgenky)
Jako zdroje rtg zafeni v oblasti analyzy vzorkil pouZivime zejména rentgenové lampy,

tak zvané ,,rentgenky*.

Obrdzek 2 - Rentgenky - zdroje rentgenového zdreni [9]

Jedna se o sklenénou trubici s katodou a anodou, ve které je hluboké vakuum. Zhavici
wolframova katoda, ktera je pfipojena k zdpornému pdélu, vysild proud elektront.
Elektrony jsou urychlovdny vysokym napétim a velikou rychlosti dopadaji na anodu. Pfi
dopadu na anodu se jejich kinetickd energie preménuje na teplo (z vice nez 99%) a jen
nepatrna Cast se pfemeni v rentgenové zareni. Kvili velké preméné dopadajicich elektrona
na teplo musi byt anoda intenzivné chlazena bud’ vodou, nebo vzduchem [9].

Intenzita nebo-1i mnozstvi rentgenového zareni zavisi na poctu elektrond dopadajicich
na anodu a d4 se regulovat zménou proudu, kterym se vldkno katody zhavi [9].

v

Pronikavost se potom reguluje zménou velikosti napéti mezi katodou a anodou. To

znamend, Ze zdfeni je tim pronikavéjs$i, ¢im vetsi je napéti. O mélo pronikavém napéti

fikdme, Ze je ,,me&kké*, naopak o velmi pronikavém iikdme, Ze je ,,tvrdé“ [9].

Il sow e !

40Ky

— . {nm]) — L {nm) — } {(nm})

Obrdzek 3 - Rentgenové zdreni v zdvislosti na proudu, napéti a materidlu anody [2]
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Je potieba si ujasnit jaké charakteristiky bude vzniklé zafeni mit. Z anody vystupuje

rentgenové zafeni dvojiho druhu:

Brzdné zéatfeni — Vznika v disledku nahlého zbrzdéni rychle leticich elektront

dopadajicich na anodu, ¢imz se jejich kinetickd energie pfeméni na energii fotonu
rentgenového zédreni. Brzdné zareni obsahuje fotony vSech vlnovych délek pocinaje tzv.

mezni vlnovou délkou L,. Proto je Spektrum brzdného zifeni spojité [9].

Charakteristické zafeni — urychleny elektron, ktery dopada na anodu, muze vyrazit

Yev s

nektery elektron z nejvnitingjSich hladin K nebo L atomu materidlu anody. Atomy z takto
vyrazenym elektronem se dostdvaji do excitovaného stavu. Po vyrazeném elektronu
zastane jakasi dira, kterd je okamzité nahrazena elektronem z nékteré vyssi hladiny (vice
vzdilené od jadra atomu). Pfi pfeskoku elektronu dojde k emisi fotonu, ze kterych se
sklada charakteristické rentgenové zéareni. Energie tohoto zdfeni je rovna energetickému
rozdilu mezi elektronovymi hladinami. Charakteristické zafeni ma proto ¢arové spektrum,

které je zdvislé na materidlu anody [5].

"""gharaktarlst.

g
|
=
{

E

Obrdzek 4 - Spojité a charakteristické zdareni [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 maiji:
- Uzemnénou anodu
- Uzemnénou katodu
e 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

Be window | X-ray photons

Obrdzek 5 - Typy rentgenek - Transparentni s koncovym
okénkem a reflexni s postrannim okénkem [2]
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3.1.3  Vyuziti rentgenového zareni

Rontgenuv objev poskytl neocenitelné sluzby modernimu 1ékarstvi, které vyuziva
rentgenovych paprski nejen k ucelim diagnostickym, ale také pro 1éCeni zhoubnych
nddort. V dnesni dobé si uz praci 1ékate bez rentgenovych piistroju (klasicky rentgen, CT)
nedovedeme predstavit. Rentgenové paprsky nasli uplatnéni mimo 1ékarstvi v fadeé dalSich
odvétvi napt. v prumyslu a umeéni. Spolu s objevem radioaktivity otevielo rtg zareni cestu
ke vzniku moderni fyziky [9].

Rtg zareni se vyuZziva i pifi kontrole materidlt (defektoskopie). Cilem je najit skryté
vnitini vady. Kazd4d takovd vnitini vada znamend zeslabeni nebo zmeénu struktury
prozafovaného materidlu. Na kazdém takovém mist€¢ se zmeni intenzita prochazejiciho
zéteni [9].

material film

2droj vada

Obrdzek 6 - VyuZiti rentgenového zdieni v defektoskopii [9]

Nas ovSem nejvice zajima vyuZziti rtg zareni pfi analyze materidli, coZ umoznily
zejména prace M. von Laueho a P.P. Ewalda. Pravé oni si uvédomili, Ze vlnova délka rtg
zéfeni je fddove stejnd jako vzddlenost rozptylujicich center v krystalickych latkach. Na
zakladé jejich objevu vznikla rentgenovd strukturni krystalografie. Metodu dale
rozpracovali otec a syn Braggové a ddle potom P. Debye a P. Scherrer. Vyuziti difrakce rtg
zafeni je nepochybné nejvyznamnéjsi metodou studia struktury krystalickych latek a také
kvalitativni i1 kvantitativni fizové analyzy pevnych latek [1].

Nejvyznamnéjsi metody slouzici k analyze materidl, které vyuzivaji rtg zéareni, jsou
rentgenovd difrakéni analyza (metoda XRD) a rentgenova fluorescen¢ni analyza (metoda

XRF).
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3.2 METODA XRD

Metody rentgenové difrakéni analyzy se pouZivaji ke stanoveni mineralogického

(fazového) sloZeni vSech latek, které maji krystalicky charakter [5].

3.2.1 Princip metody
Rentgenova difrakéni analyza vychazi z téchto dvou principu [5]:
e Krystalografické uspofaddni latek

¢ Interakce rentgenového zéfeni s Casticemi, které tvoii krystalickou miizku latek

Kazdy krystal obsahuje soubor rovnobéznych, v riznych smérech proloZenych
miizkovych krystalovych rovin. Roviny rovnobézné a stejné od sebe vzdilené jsou
oznacovany jako stejnocenné roviny a jsou identifikovdny Millerovymi indexy (h, k, 1).
Tyto indexy uddvaji polohu rovin v prostorové mfiiZce. Mezirovinnd vzdalenost té€chto
rovin se oznacuje malym pismenem ,d*“ a je podle potfeby dopliiovana Millerovymi
indexy ,,dnx

Kdyz zname hodnoty mezirovinnych vzddlenosti riznych minerdld a zjistime-li
hodnotu mezirovinné vzdalenosti zkoumané latky pomoci rentgenové difrakéni analyzy,
muzeme urcit, jaky mineral ji tvoii (respektive jaké minerdly obsahuje).

Pii rentgenové difrakéni analyze se pouZiva charakteristické rentgenové zafeni, které
obsahuje spektralni linie s pfesné méfitelnymi vinovymi délkami. Charakteristické zafeni

je dano materidlem antikatody [5].

3.2.2 Difrakce rentgenového zareni na krystalu

Dopada-li na krystal monochromaticky svazek rentgenovych paprski (takovy, ktery ma
jen jednu vinovou délku), rozptyluje se na atomech do vSech smérd uvnitf krystalu.
ProtoZe jsou atomy v krystalu pravideln€ uspofddany, vybuzené rozptylené sekundarni
zafeni se interferenci (skldddnim) v nékterych smeérech zesiluje a produkuje tzv.
difraktované zafeni. Na obrdzku 7 je videt jak k zesileni dochdzi a lze z n& odvodit
podminky potiebné k zesileni sekundarniho zéfeni.

Vidime zde dvé roviny s mezirovinnou vzdalenosti d. Monochromaticky svazek
rentgenovych paprski (paprsky 1 a 2) dopadd na krystal pod udhlem 6. Zesileni
difraktovanych paprskt interferenci nastane pouze mezi takovymi dvéma sekundarnimi

paprsky, které spliiuji ob& nasledujici podminky [5]:

18



e Jsou rovnobézné

z M2

e Jejich drdhy se lisi ptesné€ o A, 2, 3\ atd. Tedy n*A (kde n je celé Cislo)

Prvni z obou podminek nam fikd, Ze spolecny uhel rozptylu obou paprskii musi byt
roven thlu dopadu 6 ptivodniho svazku.

Druhé podminka pozaduje splnéni tzv Braggovi rovnice [5]:
n*h = 2d*sin6

Rovnice ndm tikd, Ze paprsek ,,2° musi oproti paprsku ,,1* urazit drdhu n*A navic.
Z geometrického hlediska tento drdhovy rozdil pfedstavuje dvé stejné odveésny d*sin@
(resp. n*A/2) ve dvou stejnych pravouhlych trojihelnicich.

Z podminek difrakce rentgenového zafeni vyplyvd vlastni postup celé metody.
Budeme-li otiCet zkouSenym vzorkem tak, aby se plynule ménil dhel dopadu
monochromatického svazku rentgenového zéteni na jeho povrch, dojde pod ur¢itym thlem
ke splnéni Braggovy podminky a zesileni odraZeného sekundarniho zafeni interferenci.
Pokud tedy zndme vlnovou délku a thel dopadu monochromatického zafeni, 1ze vypocitat
z Braggovy rovnice mezorovinnou vzdélenost ,,d*.

P1i rentgenové difrakéni analyze se voli takové monochromatické zafeni, které délkou

jedné vlny fddové odpovidd mezirovinnym vzdélenostem v krystalech [5].

i dﬂp. 1r difr.

A &
7 6

dsiﬂE}/ &)

Obrdzek 7 - Difrakce rentgenového zdreni na krystalu [2]
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3.2.3 Zarizeni pro rentgenovou difrakéni analyzu
Rentgenové difraktografy se obecné sklddaji ze tii zakladnich Casti:
e Stabilizovany zdroj zafeni
¢ Goniometr pro posuv vzorku a detektoru

e Detekeni a registracni zatizeni

Konstrukce difraktografu je zndzornéna na obr. 8.

Zdrojem zafeni byva pfedevS§im rentgenova trubice (neboli rentgenka). Ta vyzafuje
svazek rentgenovych paprski, které monochromatizovany filtry a usmérnény kolimatory
dopadaji na povrch vzorku, umisténého v drzdku goniometru. Goniometr se Otaci
konstantni rychlosti, coz zptusobuje plynule se ménici thel dopadu 6 rentgenovych paprsku
na vzorek. Detektor je umistén tak, aby registroval paprsky s ihlem rozptylu rovnéz 0.
Musi se tedy pohybovat dvojndsobnou rychlosti, nez drzdk vzorku. Kazdy paprsek, ktery
se odrazi od néjaké roviny rovnobézné s povrchem vzorku a dopadd do detektoru, spliiuje
prvni Braggovu podminku o rovnosti thlu dopadu a odrazu [5].

Detektor zaznamend ostrd maxima intenzity difrakCnich linii pfi urcitych dhlech
dopadu rentgenova zdreni. K tomu dochdzi, pokud je splnéna druhd Braggova podminka.
Tedy pokud je uhel dopadu svazku primarnich paprski pravé takovy, Ze na dvou
sousednich rovindch krystalu, rovnobéZnych s povrchem vzorku, doSlo k zesileni
difraktovanych paprsku interferenci.

Detektor je pripojen k pocitaci (u starSich piistroju k zapisovaci), ktery zaznamenava

intenzitu sekundarniho zéateni v zavislosti na dhlu dopadu primarniho zafeni [5].

N
N
2 |

oY
I
20

S

Obrdzek 8 - Princip pFistroje pro rtg difrakcni analyzu [9]
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3.24 Priprava vzorku

Latky, analyzované XRD metodou, je nutné pfed vlastnim méfenim prevést do velmi
jemného praskovitého stavu. Tak aby velikost €astic byla nejméné pod 0,063 mm. Takto
upraveny vzorek se vlozi do tzv. nosiCe vzorku (ploSnd formicka obdélnikového, nebo
kruhovitého tvaru). Povrch vzorku v nosici se zarovna do jedné roviny pfitlacenim kryciho
sklicka.

Vzorek se do praSkovitého tvaru prevadi zejména proto, Ze i maly objem latky sestdva
z velkého mnoZstvi mikroskopickych zrn (krystalitil) nejriznéji orientovanych. Vzhledem
k velkému mnozZstvi téchto mikrozrn je i Cetnost krystalt, orientovanych souhlasné

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

3.2.5 Vyhodnoceni rentgenogramu
Rentgenogramy se vétSinou vyhodnocuji z hlediska kvality. Urcuje se, z jakych
krystalickych fazi je vzorek slozen. D4 se stanovovat i mnoZstvi ptitomnych krystalickych

fazi, tedy kvantita. Stanoveni kvantity je ovSem, obzvldst u polykomponentnich

vvvvvv

N/ Y 2

Postup pfi vyhodnocovani 1ze rozde€lit do tif ¢asti [S]:
e Vyznaceni hodnot Ghlii na zdiznamovém papite
e Stanoveni mezirovinnych vzdalenosti

e Urceni mineralti podle mezirovinnych vzdalenosti

U modernich pfistrojii je vyhodnocovéni provadéno piimo v softwaru pocitace, coz

velice usnadiiuje praci pfi analyze krystalickych latek [5].

Lin (Counts)
L

teeschbhed b | WJJMM'

2-Theta - Scale

-—\‘w{'\,@,’;w# .

Obrdzek 9 - Rentgenogram
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3.3 METODA XRF

33.1 Co je to XRF

Zéklady rentgenové spektrdlni analyzy byly poloZeny kdyZz H.G.J. Moseley naSel
vztah mezi vlnovou délkou rentgenového zireni a atomovym Cislem prvku, ktery je
vyzafuje a dale zdvislost mezi intenzitou tohoto zéafeni a obsahem prvku ve vzorku [1].

Rentgenova fluorescenéni spektrometrie (XRF) je analytickd metoda na zji§tovani
chemického sloZeni témeérf vSech druhti materidld. Analyzovany materidl maze byt v pevné,
tekuté, praskové, filtrované nebo jiné forme€. XRF muzZe byt také pouZito pro zjistovani
tloust’ky a slozeni povrchovych vrstev a natéru [2].

Jednd se o metodu rychlou, pfesnou a nedestruktivni, u které jsou obvykle kladeny
pomérné malé naroky na piipravu vzorkd. Aplikace této metody je velice Sirokd a pouziva
se v mnoha odveétvich prumyslu [2].

P1i rentgenové fluorescencni analyze pusobi na vzorek energie ve formé rentgenového
zafeni z rentgenové lampy nebo radioaktivni zafeni z radionuklidu. Timto zafenim dojde
k vybuzeni charakteristickych spektralnich Car prvka vzorku. Takto vzniklé fluorescencni
(sekundédrni) zafeni v sobé nese informaci o kvalitativnim prvkovém slozeni vzorku
(vlnové délky resp. energie spektrdlnich €ar) a kvantitativnim sloZeni vzorku (Cetnost
fotond resp. intenzita danych spektralnich car). Pravé kvuli dualismu fluorescenéniho
zareni jej 1ze zpracovavat dvéma zpuisoby. Proto mluvime o energiové disperznim systému
(EDXREF) a vlnové disperznim systému (WDXRF) [1].

XRF md mezi metodami kvantitativni 1 kvalitativni chemické analyzy zvlaStni
postaveni kvali svym vlastnostem jako jsou [1]:

® Analyza je nedestruktivni, 1ze ji opakovat a je pfipadné¢ mozné pouZzit
analyzovany vzorek k dal§im operacim.

e Snadna a rychla piiprava vzorka. Ty mohou byt pevné (kompaktni, praskové,
tenké vrstvy) 1 kapalné.

e Rychld kvalitativni analyza (pfipadné i semikvantitativni analyza) poskytujici
prehled o velmi Siroké Skéle prvka (dnes od berylia po transurany).

e Velmi rychld kvantitativn{ analyza vybranych prvka

e Limity detekce u stiedné téZkych a tézkych prvka fadoveé v mg/kg (u

nejlehcich prvkd zatim vyrazné vyssi)
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e Je tfeba pocitat se silnou interferenci, proto je nutné pouzivat matri¢ni

standardy pfi kalibraci.

3.3.2  Fyzikalni zaklady XRF
Problematice rentgenovych paprskt byla vénovana kapitola ,,3.1 Rentgenové zareni®.
OvsSem je potieba objasnit jeSté né€kolik poznatka tykajicich se rentgenové fluorescencni

analyzy.

Interakce zdveni se hmotou
Vzéajemné pusobeni zafeni na hmotu a naopak je mnohostranny d¢j, na ktery maji vliv
jak vlastnosti zafeni, tak vlastnosti hmotné prekdzky, pres kterou zdreni prochazi. Interakce
rentgenového zafeni se hmotou je zdkladem rentgenové fluorescen¢ni analyzy, ale zaroven
1 zdrojem komplikaci.
Na obrédzku 10 vidime, Ze kdyZ rentgenové paprsky dopadaji na materidl, Cast zafeni

projde skrz, ¢4st je absorbovédna a produkuje fluorescentni zdreni, a ¢4st je rozptylena [2].

—

Fluorescence

Incoming x-rays

.-"//
Rayleigh ‘4/

Scatter *
Compton
Scatier

Passed x-rays

Obrdzek 10 - Interakce rtg zdreni se hmotou [2]

Rozptyl mize probéhnout bud’ tak, ze:

® Energie fotonu (tedy i vilnova délka) se nezmeéni. Dojde pouze ke zmeéné smeéru.

113

Takovy rozptyl je nazyvan ,.koherentni* (Rayleightiv) rozptyl.

v 2

e Zmeéni se energie i smér fotonu. Pivodni energie fotonu se sniZi (zvetsi se

vlnova délka). Rozptyl se nazyva ,,nekoherentni* (Comptoniv) rozptyl.
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Vznik charakteristického fluorescencniho zdreni

Klasicky model atomu je jadro s kladné nabitymi protony a elektricky neutrdlnimi
neutrony obklopené zdpornymi elektrony. Elektrony jsou uspofdddany do hladin nebo
orbitalti. Nejnitern&jsi hladina se jmenuje K, nasleduje hladina L, hladina M atd. Hladina L.
ma tii ,,slupky* oznacené L; Ly a L. Hladina M mé pét takovychto slupek: My, My, M,
My a My. Hladina K ma pouze jednu slupku a mize obsahovat 2 elektrony, hladina L 8 a
hladina M 18 elektrond. Vazebna energie elektronu zavisi na hlading, ve které se nachdzi, a
na prvku, ktery tvofi. Vzhledem ke stoupajicimu ndboji jaddra jsou elektrony stejnych
hladin vdzany v atomech s vétSim atomovym Cislem Z stdle silngji [2].

Ozéreni atomu, napi. fotonem rentgenova zareni s dostateCnou energii, mize vyrazit
elektron z atomu. Tim vznika dira v hladin€ (na obrdzku 11 vidime diru na nejvniterné;si
hledin¢ K), kterd uvadi atom do nestabilniho stavu s vyssi energii. Atom md tendenci vratit
se do puvodniho stavu a to provede zaplnénim diry elektronem z néjaké vzdalenéjsi
hladiny (na obrdzku vidime pfesun elektronu z hladiny L do diry na hladiné€ K). Ve spektru
to pak sledujeme jako ¢4ru. Elektron v hladin€é L. ma vys$i energii, nez elektron v hladiné
K. Pii pfesunu elektronu z hladiny L do hladiny K se prebytecCnd energie vyzaii jako
rentgenové zdreni (foton). Energie fotonu vyzafeného ve formé rentgenového zafeni je
zavisld na rozdilu energie hladiny, kde vznikla dira, a energie elektronu, ktery diru
zapliuje (na obrazku tedy rozdil mez energii hladin K a L). Kazdy atom m4 své specifické
hodnoty energii na hladindch, takze vzniklé zafeni je pro kazdy atom charakteristické.
Atom muze vyzafit vice nez jeden foton o urcCité vlnové délce (energii), protoZe mohou
vznikat diry na raznych hladinich a mohou byt zapliovany elektrony z riznych hladin.

Soubor vyzifenych Car je pro dany prvek charakteristicky [2].

Characleristic
photon o
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Obrdzek 11 - Vznik charakteristického fluorescencniho zdreni [2]
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Aby mohl foton rentgenova zéreni vyrazit elektron z nékteré hladiny atomu, musi mit
energii vyssi, neZ je vazebni energie daného elektronu. KdyzZ je elektron vyraZen z atomu,
fikdme, Ze dopadajici zafeni je absorbovédno. Plati, Ze Cim vétSi absorpce, tim vetsi je
fluorescence. Na druhou stranu je tfeba fict, Ze kdyZ je energie pfili§ vysokd, tak mnoho
fotont projde skrz atom a jen malo elektront jej opusti. Obr 12 ukazuje, Ze vysoké energie
jsou téZko absorbovany a vznikd maélo fluorescencniho zéreni. Vidime, Ze kdyZ se energie
sniZuje smérem k vazebni energii elektronu hladiny K zvySuje se mnoZstvi absorbovaného
zafeni (tzn. zvySuje se produkce fluorescencniho zafeni). Je patrné, Ze klesneme-li t&sné
nad minimaln{ energii potfebnou k vyraZeni elektronu na hladin€ K, dostdvame se na jakési
lokdlni maximum pohlceného zafeni. Jakmile klesne energie pod tuto hodnotu, vidime
jakysi skok (pokles). Energie je nyni pfili§ mald na vyrazeni elektronu z hladiny K a
zéroven piili§ velkd na vyrazeni elektronu z hladiny L. Obrdzek ndm ukazuje jeden
takovyto skok pro hladinu K a tfi pro hladinu L, které reprezentuji tfi slupky v této hladiné
L LyaLm([2].

1000000

K-edge

0 20 40 60 80 100
Energy (keV)

Obrdzek 12 - Absorpce vs energie [2]
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Ne vSechny dopadajici fotony rentgenova zdfeni produkuji fluorescenéni zéifeni.
Fluorescen¢ni vytézek je podil vyzarenych fluorescenénich fotonti a poctu dopadajicich
fotond. Prubéh fluorescencniho vytézku v zdvislosti na atomovém Ccisle Z je ukdzan na
obrazku 13. Vidime, Ze vytézek je maly u velmi lehkych prvka, coz vysvétluje, pro€ je tak

tézké tyto prvky méfit [2].

=
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Obrdzek 13 - Fluorescencni vytéZek [2]

Jednotlivé Cary se zna¢i symbolem prvku ndsledovanym oznacCenim hladiny, na které
vznikla dira a feckym pismenem. Recké pismeno nese informaci o relativni intenzit& &ary.
Napftiklad Fe-Ka je nejsiln€jSi Cara Zeleza, protoZe byl vyrazen elektron z nejvniternéjsi
hladiny K. Elektron ov§em nemuZe pfechézet z libovolné vyssi hladiny, protoZe plati tzv.

vyberova pravidla. Na obrazku 14 je zobrazen prehled téch nevyznamnéjSich Car [2].
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Obrdzek 14 - Hlavni cdry a jejich prechody [2]
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3.3.3 XRF Spektrometr
Ptistroje pro rentgenovou fluorescen¢ni analyzu jsou pomérné sloZitd zafizeni, ktera se
obvykle sklddaji ze tii samostatnych ¢asti [4]:
® Zdroj primarniho zafeni
® Monochrométor

e Zafizeni pro detekci fluorescencniho rtg zareni

Obrdzek 15 - Schéma energiovédisperzniho a vinové disperzniho pristroje [2]

Prvni fazi XRF analyzy je vybuzeni charakteristického carového spektra
stanovovaného prvku. Prakticky se pouziva dvou druht buzeni, a to primarnim zéafeni rtg
lampy nebo svazkem rychle leticich elektront. V ojedinélych piipadech lze pouZit i buzeni

Yev s

gama zafenim. Buzeni rtg lampou je nejrozsitené€jsi, protoZe provoz pfistroje je podstatné
jednodussi nez pii pouZiti elektronového déla [4].

Rentgenové zareni rtznych vinovych délek lze rozlozit Cisté elektronicky
(energodisperzni zafizeni), které je zatim pouZivdno predevSim u mikrosond. Naprostd
vétSina pristroji pro fluorescencni rtg analyzu pouZivd k rozkladu polychromatického
zéfeni difrakce na monokrystalech podle podminky Braggovy rovnice (viz kapitola ,,1.2.2
Difrakce rentgenového zafeni na krystalu®) [4].

K detekci a méfeni intenzity rentgenového zafeni se pouZivaji dva typy detektort, a to

scintilaéni a plynovy proporciondlni detektor. Ukolem detektorti je absorbovat dopadajici

fotony rentgenového zafeni a jejich energii ptemenit na elektricky signal [4].
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3.3.4  Principy rentgenové spektralni analyzy

Podle zplsobu buzeni rozd€lujeme rentgenospektrdlni analyzu na primarni a
sekundarni. U prvniho zpusobu je analyzovana latka soucasti antikatody rentgenky. Druha
metoda oznacovand jako sekundérni nebo také fluorescencni je v praxi daleko roz§ifené;si.
U této metody se analyzovany vzorek nachdzi mimo trubici a analyzované spektrum se
ziskavd ozarovanim primdrnim rentgenovym zafenim. Spektrum sekundarni emise ma
vyrazn€ niZsi pozadi, intenzita Car nenfi tak velikd jako u primarni emise [4].

Kazdy prvek je charakterizovdn souborem K, L, M emisnich linii, které maji
definovanou vlnovou délku. Pravé na zdkladé -charakteristickych vlnovych délek
jednotlivych Car ve vyzareném spektru muZeme urCit prvky obsazené ve studovaném
materidlu. Na tomto principu funguje kvalitativni XRF analyza.

Princip kvantitativni analyzy je zaloZen na poznatku, Ze intenzita charakteristické linie
je z4visla na koncentraci piislusného prvku. Ukolem rentgenspektrilni analyzy je prevod
nameétenych intenzit na hodnoty koncentraci jednotlivych prvkia ve vzorku. Podle zptsobu
jakym je tento problém feSen lze vSechny metody kvantitativni XRF analyzy rozdélit na
[4]:

¢ Metody absolutni
e Metody opirajici se o standardy
Absolutni metody feSi pifevod intenzity na koncentraci stanovovaného prvku
matematickou cestou a jejich uplatnéni je zatim pouze v jednoduchych piipadech.
Kvantitativni XRF metody opirajici se o standardy 1ze rozdélit na [4]:
® Metody standardniho ptidani a fedéni

o Metoda srovnivacich standardu

e Metoda vnitiniho standardu

Mezi nejrozsitenéjsi z téchto metod patii metoda srovnavacich standardu.
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3.3.5 Kalibra¢ni analyza

Kalibrace rtg spektrometru je nalezeni funkéni zdvislosti mezi koncentraci analytu a
intenzitou meéfeného signdlu. Problematikou kalibraci se podrobnéji zabyva tfeti etapa
experimentaln{ Casti této prace.

Meéfend intenzita analytické Cary je vSak ovlivnéna matrici vzorku, kterd zpusobuje
interferenci a vliv pozadi a ddle pak absorpci a pfibuzovani. Dalsi jev, ktery ma vliv na

intenzitu analytické ¢ary je stav vzorku a zpusob jeho piipravy [7].

3.3.6 Matricni vlivy
Jevy, které maji vliv na méfenou intenzitu, se déli na [1]:
e Stav vzorku a zpusob jeho pfipravy
e Spektrélni interference a vliv pozadi

e Absorpce a ptibuzovani

Zanedbani téchto vlivi vede ve vétsineé piipadi ke znehodnoceni vysledka analyzy,
proto je nutné se témto vlivim vénovat. Nejprve je potieba eliminovat nebo alespori

minimalizovat ruSivé vlivy vhodnou piipravou vzorkl a volbou parametra pfistroje [1].

3.3.7 Stav vzorku a zpusob jeho pripravy
Stav, ve kterém se vzorek nachdzi, miZze pusobit na vysledek analyzy zejména
velikosti ¢astic, fizovym slozenim (vliv krystalické struktury a chemické vazby) a kvalitou
ozatovaného povrchu. Jednotlivé metody piipravy vzorku k analyze vice ¢i méné tyto
vlivy potlacuji. Pro XRF analyzu se nejcastéji pouzivaji ndsledujici metody [4]:
® Metoda lisovaci

e Metoda tavici

Metoda lisovaci — lisovdni tablet

o4

Metoda lisovaci je velmi roz$ifend a oblibend pro jednoduchost piipravy. Pokud jde o
vybaveni je vSak pofizovaci cena lisu nékolikandsobné vys$i neZ cena vysokofrekvencni
tavici pece. V provozu jsou vSak lisovaci metody levnéj$i nezZ metody tavici diky vySSim
ndkladiim na tavidlo a pfepracovani tavicich PtAuRh kelimka [4].

Lisovaci metoda je =znacn€ ovlivnitelnd mineralogickym, krystalografickym,
chemickym a pfedevS§im granulometrickym sloZenim vzorku. Napfiklad intenzita Fe Ka. je

znacné z4visld na tom, zda jde o Fe kov, FeO ¢i Fe,03 a rozdil je az 30%. Nejde tu o pfimy
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vliv vazby, ktery neni velky, ale o rozdily v krystalové mfiZce. Vlivy rozdilné krystalové
miizky jde vSak eliminovat tak, Ze se vzorek pomele na koloidni jemnost, ¢imz
krystalovou mtizku zru§ime [4].

Granulometrické vlivy samy o sobé mohou v meznim piipadeé zpusobit chybu az
1 000% z vysledku. Bylo to dokdzdno na modelové pfipravenych smésich takového
sloZeni, aby byl vliv maximdalni. Pfi nespolehlivé kontrole granulometrie se bé&Zné
setkdvame s chybou + 50% [4].

Samotné lisovani se provadi strojné na konstantni tlak a vydrz. NejCastéji se pouZiva
tlak od deseti do Sedesati tun. Vylisovana tableta musi byt odolna pii manipulaci, musi mit
hladkou plochu a nesmi obsahovat nevdzanou vodu. Pro zvySeni pevnosti se nejCastéji
pouzivaji hlinikové misky ¢i prstence z olova (pfip. z oceli) [1].

Vétsina silikata je nelisovatelnych. Aby bylo mozné ziskat dostatecné pevné, hladké a
lesklé tablety je tfeba pridat pojidlo. U vzorki lisovanych s pojidlem se vSak
granulometricky vliv Casto uplatni jesté vyraznéji, protoZe jsou od sebe jednotlivd zrna

oddé&lena pojidlem [4].

Metoda tavici - priprava perel
vhodnd zejména pro analyzu silikatd. Tavenim se mysli chemické rozpusSténi vzorku
v tavening alkalické soli. Uelem taveni je dokonald homogenizace vzorku, tplni
eliminace granulometrickych, mineralogickych, krystalografickych i chemickych ovlivnéni
a minimalizace intermolekuldarnich vlivi. Toho se dosdhne vytavenim oxidického
materidlu s vhodnym tavidlem, kterym mohou byt boritany, fosforeCnany, sirany, soda
apod. Taveni je v podstaté dosti jednoduchy a rychly proces, pokud je jiZ zaveden. Prti
vyvoji je vSak potieba si osvojit zdkladni znalosti ze sklarstvi [4].

Je potieba zduraznit, Ze tavici metoda je velmi rozsahld problematika a jeji hlubs{
zkoumadni pfesahuje rdmec této prace. Pro ucely této prace postaci fakt, Ze metoda perel
davé vysledky maximdlni spolehlivosti srovnatelné s ovéfenymi klasickymi metodami a

uvedeni hlavnich vyhod a nevyhod této metody.
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Mezi vyhody metody perel patii [1]:

® Vysoka spolehlivost vysledka

¢ Eliminace vlivu granulometrického, mineralogického, krystalografického a
fazového slozeni

¢ Eliminace vlivi chemické vazby

e Qdstranéni vliva heterogenity

¢ Podstatné snizeni meziprvkového ovlivnéni

e Sirok4 pouzitelnost a neselektivnost (na jednom programu je moZno analyzovat
fadu rozdilnych materidl()

e Moznost pouziti syntetickych a polysyntetickych standarda

® Moznost souCasného stanoveni ztrity tavenim, zavislé na ztraté Zthanim

e Kratkd doba trvani rozboru ve srovndni s jinymi stejné€ spolehlivymi metodami.

® Vysokd produktivita i kultura prace

K nevyhoddm metody perel patii [1]:
e Snizeni citlivosti a zvySeni meze dikazu 1,5 az 4 krat
¢ Problémy se stanovenim nékterych tékavych prvka (As, S, K a jiné)
e Potieba tavidel, specidlniho nddobi ze slitin PtAu nebo PtAuRh
e Potieba tavici pece (nejlépe vysokofrekvencni), digestofe a nekdy i sklafské
brusky
® VysS§i ndroky na odbornost a peclivost provedeni

e Ve srovnani s metodou lisovaci vyssi provozni ndklady

3.3.8  Spektralni interference

Spektralni interference znamend, Ze analytickou ¢aru prekryvé nékterd ze spektrdlnich
¢ar jiného prvku matrice. To znamen4, Ze analytickd ¢éra a ¢ara ovliviiujiciho prvku nejsou
optickym a elektronickym systémem piistroje dostate¢né odseparovany. MiZe se jednat
caru téze série blizkého prvku nebo o caru jiné série nebo jiného fadu spektra prvku
vyrazné t€Z8iho nebo lehciho nez je analyt [1].

Zateni ovliviiujictho prvku se pficte k meéfenému zdfeni a to se potom jevi jako
zesilené. Teoreticky je mozné vytipovat spektrélni interference pomoci tabulek. Objevovat
a teSit spektrdlni interference v praxi se vSak musi proméfenim okoli analytické cary.
Pokud se objevi rusiva ¢ara, proméfi se dalsi oblasti spektra, aby bylo mozné identifikovat

prvek, kterému rusiva Céra patii [4].
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Spektrdlni interferenci je nékdy mozné se vyhnout i vhodnou volbou spektrdlni &ary.
Vhodné volba pfistrojovych parametri (volba napéti rentgenky, nastaveni diskrimindtoru
vySky pulzi, krystalu a kolimédtoru) muZe také vést k potladeni spektralnich interferenci

[4].

3.3.9 Absorpce a pribuzovani
Piitomnost dalSiho prvku ve vzorku muiZe ovliviiovat intenzitu zafeni analyzovaného
prvku i takzvanymi absorpcné pribuzovacimi efekty [1]:
® Primdrni absorpce — absorpce (zeslaben{) budiciho zdfeni prvkem matrice
® Sekunddrni absorpce — absorpce meéfeného sekundarniho zafeni prvkem

matrice

® Pfibuzovéni — buzeni analyzovaného prvku zafenim prvku matrice

Dominantnim jevem je zde sekundarni absorpce.
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Obrdzek 16 - Princip absorpce a pribuzovdni [2]
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Odhad prvkii pusobicich absorpci
Zateni analytické Céary stanovovaného prvku nejvic absorbuji ty prvky, jejichz
absorp¢ni hrana je o malo delSi nez vlnova délka analytické ¢ary. Pro Cary série K plati, Ze
»hejsiln€jSim absorbérem* je pro lehké prvky (po titan) jejich ,soused zleva*
v Mendé¢lejevové tabulce. Pro stfedné t€zké prvky je to vzdy prvek s atomovym ¢islem o

dva niz§im. Pfi stanovovani lehkych a stfedné té€zkych prvka v piitomnosti téZkych prvka,

je tieba brat v tivahu absorpéni hrany série L, piipadné M téchto ,,tézZkych absorbéra [4].

Odhad prvku pisobicich pibuzovdni
Obecné se pfibuzovani uplatiiuje asi v desetkrdt mensi mife neZ absorpce. Nejsilnéjsi
ptibuzovani zpusobuje prvek, ktery je stanovovanym prvkem nejvice absorbovan. Jde tedy
o prvek lezZici nejblize na kratkovlnné stran€ absorp¢ni hrany stanovovaného prvku. U

leh¢ich prvkia (po skandium) je to ,,soused zprava®, u tézSich prvka se jednd o prvek

s atomovym ¢islem vyS$im o dva [4].
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4 EXPERIMENTALNI CAST

4.1 UVOD

Metoda XRF umoziluje jak kvalitativni, tak kvantitativni analyzu. Vyhoda kvalitativni
analyzy je moznost postihnout §iroké spektrum prvki (vzhledem ke konstrukci piistroje
vlastn€ vSechny t&€7z8i, nez dusik). Ve srovndni s klasickymi metodami, kdy je potieba
definovat jaké prvky se budou stanovovat, se jednd o velkou vyhodu.

Obrovskou vyhodou jak kvalitativni, tak kvantitativni XRF analyzy je bezesporu jeji
rychlost. Pfi kvantitativni XRF analyze je ovSem potieba vytvafet kalibrace pro
analyzované materidly. Pro n€které specifické stavebni materidly, jako jsou napf. cement a
jily, existuji kalibrace pro méfeni a jsou jiZ experimentdln€ oveéfeny pomoci piistroje XRF
na dstavu THD fakulty stavebni v Brné¢.

Metoda XRF se velmi Casto pouZzivd pii sériové vyrobé pro kontrolu chemického
slozeni vyrobku, meziproduktt ¢i vstupnich surovin. V takovém piipadé€ zname chemické
sloZeni, jaké by mél analyzovany materidl mit, a sledujeme odchylky. OvSem velice Casto
se v praxi setkdvdme s analyzou téméf neznamého materidlu (resp. vime, o jaky materidl se
jednd, ale nezname jeho puvod). Tehdy nejsou vSechny materidly, se kterymi se bézné
setkavame, zcela vhodné pro kvantitativni analyzu pomoci piistroje XRF. Divodem je
pomérn¢ velikd rozmanitost jejich chemického a mineralogického slozeni, zpisobena
zejména riznym pavodem vzniku. Casto se jednd napiiklad o druhotné materidly, které
vznikly jako odpad z vyroby jinych produktd. Ve stavebnictvi se Casto setkdvame napf.
s kfemicitym uletem, popilkem, struskou nebo se Skvédrou. Je zifejmé, Ze u takovych
materidll nemiZeme Cekat stalé chemické slozeni, pravé vzhledem k jejich vzniku a
odpadnimu charakteru.

Dile se jedna o rtzné heterogenni materidly, jako je napf. beton. Chemické sloZeni
takového materidlu je ovlivnéno mnoha faktory. Zejména pouzitymi materidly na jeho
vyrobu (cement, kamenivo, pfimeési a piisady...), které se mohou Casto lisit.

Pro tyto typy materidl( neexistuji Zadné kalibrace, protoze je velky problém vytvofit
odpovidajici standard. Proto se experimentdlni ¢ast zabyva vyuZitelnosti metody XRF u
téchto typt materiald. Zejména se zabyva snahou o vytvofeni metodiky meéfeni, kterd by
umoznila vyuziti danych kalibraci pro takovéto z chemického hlediska riznorodé

materidly.
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4.2 METODIKA PRACE

Celd experimentdlni ¢ast je rozd€lena na tfi dilci etapy:
e FEtapa I: Prvni ¢4st experimentu se zabyva kvalitativni prvkovou analyzou —
moznosti identifikace popilkt v heterogennim materialu.
e FEtapa II: Druhd cast je zameéfena na problematiku kvantitativni analyzy popilkt
- analyza charakteristik testovanych materidlt z hlediska presnosti méfent,
vytvofeni obecné metodiky pro optimdlni volbu kalibrace.
e FEtapa III: Cilem tfeti Casti je vyuzit poznatkl ziskanych v ramci feSeni Etapy I a

Etapy II k vytvofeni kalibrace pro heterogenni materidl jako je napf. beton.

42.1 ETAPA 1

Etapa I je zameéfena na kvalitativni prvkovou analyzu. Cilem etapy je nalezeni metodiky
mefeni k rychlé identifikaci popilku v heterogennich materidlech. ProtoZe je Castym
pozadavkem praxe urceni pfitomnosti popilku v betonu, byl jako zastupce heterogenniho
materidlu vybran pravé beton.

V praxi se Casto setkdvame s pouzivanim popilkd. At uZ jako ndhrada cementu ve
smésnych cementech, nebo jako vhodna piimés do betonu se popilek diky svym
vynikajicim vlastnostem velmi hojn€ vyuZiva. Proto patii mezi velmi Casté poZadavky
praxe urceni pfitomnosti popilku v betonu. Vzhledem k podobnosti hydrata¢nich produktti
cementu a popilku je identifikace pfitomnosti popilku v betonu velmi niro¢ny tukol.
Pomoci klasickych metod chemického rozboru se ptitomnost popilku v betonu urcit neda.

Cilem prvni etapy je nalezeni n€jakého jedinecného prvku, ktery je obsaZzen v popilku a
neni v cementové matrici, a jeho ndslednd identifikace v cementovych trdmeccich, do
kterych byl popilek pouZit jako pifimés. Pomoci klasickych metod chemického rozboru by
se jednalo o nelehky dkol. Musi se totiZ definovat prvek, ktery se hled4d a zdlouhavymi
metodami jeho existence dokazovat. Zde se nabizeji vyhody kvalitativni XRF analyzy, kdy
je mozné postihnout velmi Siroké spektrum prvki béhem pomérné kratkého Casového
intervalu. Vzhledem ke konstrukci pfistroje jde vlastn€ o vSechny prvky tézsi nez dusik.

Pro prvni etapu byly pouZity dva druhy Casto pouzivanych popilkd. Zamérn€ byl vybran
jeden Cernouhelny popilek a jeden hné€douhelny. A to hnédouhelny popilek z elektrarny
Chvaletice a ¢ernouhelny z elektrarny Détmarovice. Oba zminéné popilky se u nds Casto

pouZzivaji jako ptimés do betonu.
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Z obou popilki byly vyrobeny zkuSebni tablety a provedena kvalitativni prvkova
analyza na XRF pfistroji. Ddle byly vytvofeny tfi cementové trdmecky o rozmeérech
2x2x10cm. Jeden referencni, ktery obsahuje pouze cement a vodu. Jeden, ktery obsahuje
75% cementu a 25% popilku z elektrarny Chvaletice. A jeden trdmecek stejného sloZeni,
ovSem s popilkem z elektrdrny Détmarovice. Tyto vzorky byly upraveny a také na nich
byla provedena kvalitativni prvkové analyza. Vysledky se ndsledné srovndvaly a hledala se

cesta, jak identifikovat popilek v cementovém trdmecku.

Vyroba trdamecki

Pro experiment byly pouzity cementové tramecky s obsahem 25% popilku, coz vychazi

ze stanoveni indexu déinnosti dle CSN EN 450 [11]. Byly tedy namichdny ndsledujici tii

smesi:
CEM 142,5R (g) Popilek (g) Voda (g)
Referencni 200 0 65
Chvaletice 120 40 65
Détmarovice 120 40 65

Tabulka I- NavrZené sloZeni smési

Z kazdé Cerstvé smési byl vytvoren jeden trdmecek. TudiZ postacila jedna trojforma,
ktera byla naplné€na a 24 hodin se nechala zrat. Po uplynuti dvaceti ¢tyf hodin se trdmecky
odformovaly a vloZily se do komory s vysokou vlhkosti na dalSich 27 dni. Po dvacetiosmi

Vs 2

dnech byly trdmecky ptfipraveny k dalSi dpravé.

Priprava vzorkii pro XRF analyzu

Po dvacetiosmidennim zrani byly tramecky rozdrobeny pomoci mechanickych ddert
kladiva a vloZzeny do mleciho zafizeni. Pomleté vzorky bylo jeSté tieba prosit pies sito o

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

Metodicky postup piipravy vzorku (stejné tak i provadéni méfeni) pro XRF analyzu byl
provadén dle doporuceni vyrobce piistroje resp. postupem obvyklym pro pfipravu vzorkt
[1].

Pomleté vzorky se smichaly s celulézou v poméru 10g vzorku a 2g celuldzy. Dostate¢né
homogenizovany vzorek je pfipraven k vylisovéni tablety pro XRF analyzu.

Tablety se lisuji ve specidlnich formach v lise s dostateCnym vykonem. Samotné
lisovani vyzaduje zatizeni 200kN, které musi na formu pisobit po dobu jedné minuty. Po
uvolnéni tlaku je zformy vytlaCena hotova tableta, kterd po dikladném ocisténi je

pfipravena na vloZeni do XRF pfistroje a na samotné mefeni.

Kvalitativni prvkovd analyza
Samotnd kvalitativni analyza je pomérné jednoduchd. Musi se ovSem dbat na spravny
postup piipravy vzorku a na spravné nastaveni pfistroje. Samotné méfeni jedné tablety trva

cca Sedesat minut.
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422 ETAPA Il

Druhd etapa se zabyva problematikou kvantitativni XRF analyzy. Je zaméfena na
analyzu charakteristik testovanych materidli z hlediska pfesnosti méfeni a na vytvoreni
obecné metodiky pro optimdlni volbu kalibrace.

Kalibracni kfivky pro kvantitativni XRF analyzu se ziskdvaji promé&fovanim komercné
vyrabénych standardi o zndmém sloZeni. Hledd se vztah mezi intenzitou
charakteristického zdfeni a koncentraci daného prvku v analyzovaném vzorku. V idedlnim
piipad€ analyzujeme materidl, na ktery jiZ mame vytvofenou kalibraci. JenZe v praxi se
Casto setkdvame s mnoha rdznymi materidly, ke kterym zadné kalibrace zatim nejsou
vytvofeny. Proto je cilem experimentu najit metodiku, kterd by ndm na zdklad€ znalosti
daného materidlu (zejména jeho mineralogického sloZeni) umozZnila rozhodnuti, kterou ze
stdvajicich kalibraci je optimdlni pouZit, abychom ziskali vysledek zatiZzeny minimdalni
chybou.

Casté vyuzivani popilku a problematika kolem jeho chemického sloZeni vedla
k tendenci vytvofit n€jakou metodiku, kterd by umoZnila rychlou kvantitativni analyzu
popilkt. Proto se velkd Cast této prace zabyva praveé popilky. Rychld metoda pro zjisténi
chemického sloZeni popilkil by byla ve vyzkumu i v praxi velkym piinosem. Vzhledem
k charakteru tohoto materialu, jeho riznému piivodu a riznému sloZeni je komplikované
najit kalibracni vztahy pro méteni na XRF pfistroji.

Druhd etapa experimentdlni Cisti je zameéfena blize na problematiku kvantitativni
analyzy popilkl pomoci XRF piistroje. Jak jiz bylo feCeno, neexistuji zatim pouZitelné
kalibrace pro kvantitativni analyzu popilkt. Cilem této etapy je vytvofit metodiku, kterd by
umoznovala rychlé a do urcité miry presné kvantitativni méfeni i bez kalibrace na popilky.
Samotnd kvantitativni analyza na XRF pfistroji bez kalibraCnich kiivek neni mozna. Jde
tedy o hledani optimalizace volby kalibrace pro materidly nezndmého sloZeni dle jejich
charakteru, chemického a mineralogického sloZeni. Velky duraz je dan na vSechny vlivy
ovliviiujici samotnou kvantitativni analyzu, jako jsou:

® matricni vlivy
e vlivy absorpce a pfibuzovani

¢ vlivy fdzového a mineralogického sloZeni.
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Materidly, které jsou z chemického hlediska podobné popilkiim a zaroven na n€ jsou jiz
vytvofené kalibracni kfivky, jsou:
¢ (Cementy

o Jily

Tyto kalibrace byly vytvofeny podle etalona specidln€ vyrabénych pro XRF.

Da se ocekdvat, Ze pii méfeni popilkt podle téchto kalibraci bude dochazet k chybam
vzniklym pravé kviali odliSnym matricnim vlivim a vlivim zplGsobenym odliSnou
mineralogii a fazovym sloZenim popilkd. Proto je nutné znat presné chemické slozeni
analyzovanych vzorkdi a srovnavat ho s naméfenymi hodnotami podle vySe uvedenych
kalibraci. Aby experiment pfinesl co nejvyssi informativni hodnotu, bylo pouZito vetsi
mnozstvi popilkl. Popilky hnédouhelné i ¢ernouhelné. Popilky fluidni i klasické. Popilky
z ruznych elektraren. Celkem bylo pro druhou etapu pouZito 10 popilka.

Z kazdého popilku byly vyrobeny dvé rozdilné ptipravené tablety, aby se prozkoumal i
vliv granulometrie a mé€rného povrchu vzorku. Mezi hlavni cile druhé etapy déle patii
zjiSteni, jaky vliv na presnost métreni ma:

® Mineralogické sloZeni vzorku

e  Granulometrie vzorku

Priprava vzorkii pro XRF analyzu

Prvni varka vzorka byla pfipravena podle pokynt vyrobce XRF pfistroje. To znamena,
Ze vzorky popilkl byly pomlety a prosety pies sito s velikosti oka 0,063mm.

Druha vérka popilkti nebyla nijak upravovéana a byla pfimo pfipravena k vyrobé tablet

ve stavu, v jakém vznikaji a jsou zachycovany v odluc¢ovacich.

Vyroba tablet pro XRF analyzu

At uz pomleté nebo neupravené vzorky byly smichany s celulézou v poméru 10g
vzorku a 2g celulézy. Po dukladném zhomogenizovani smeési byly z takto pfipravenych
vzorku vylisovany tablety. Lisovani tablet probéhlo v souladu s doporu¢enim vyrobce XRF

piistroje a je popsdno v predchozi kapitole.

Kvantitativni XRF analyza

Metodika méfeni byla provadéna podle pokynt vyrobce XRF pfistroje.

VSechny tablety byly zméfeny nejprve podle kalibrace pro cementy (nazvané ,,60IA*) a
nasledné podle kalibrace pro jily (nazvané ,,35IL%).
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423 ETAPAIII

Cilem tfeti Casti je vyuzit poznatkl ziskanych v ramci feSeni Etapy I a Etapy II
k vytvoreni kalibrace pro heterogenni materidl jako je napf. beton. Z literatury je zndmé, Ze
kalibrace rtg. spektrometru je nalezeni funk¢ni zavislosti mezi zndmym mnoZstvim nebo

koncentraci analytu a drovni métfeného signdlu [1]:

Iy = f(c1)

I... intenzita analytické Cary, obvykle [cps]
c... koncentrace analytu
Méftend intenzita analytické Cary je vSak ovlivnéna matrici vzorku, to znamend dalSimi

prvky matrice a stavem, ve kterém se vzorek nachdzi [1]:

I = f(cr, ¢z 0p)

Vysledkem je tvorba kalibratntho modelu, poskytujictho kvantitativni analyzu
neznamého vzorku [1].

Jak jiZ bylo zminéno, kalibracni kiivky pro XRF analyzu se ziskdvaji proméfovanim
komer¢né vyrabénych standardi o zndmém sloZeni. OvSem ne vzZdy jsou komercné
vyrabéné standardy k dispozici. V literature je zminéno, Ze v dneSni dobé€ jsou vyrobci
schopni doddvat analyzétory jiz nakalibrované nebo s pfedem nastavenymi analytickymi
podminkami podle druhu matrice a pfani zdkaznika. To m4 ov§em vyznam jen pro zdvody
s pomérné tzkym vyrobnim programem. Ve vétSiné obord, jejimz typickym piikladem
muZe byt analyza stavebnich materidld (napf. analyza betonu), geologie nebo kontrola
zivotniho prostredi, se vSak bez vyvoje vlastnich metod neobejdeme [1].

Predchozi etapa se zabyva kvantitativni analyzou popilki a mluvi se vni o velké
variabilité chemického slozeni jednotlivych popilki v zdvislosti na puavodu vzniku.
Variabilita chemického sloZeni betonli mize byt relativné jest€ vyrazné&jsi. Zavisi totiZ na
mnoha faktorech, zejména na mnozstvi a charakteru materialt pouzitych na vyrobu betonu,
jako jsou cement, kamenivo a rizné piisady a pfimési.

Na XREF pfistroji, ktery je na ustavu THD fakulty stavebni v Brn€ a na kterém je cela
experimentdlni Cast provddeéna, zatim nebyla vytvofena Zaddnd pouZitelnd kalibrace pro

betony. Vytvofeni plné funkCni kalibrace pro beton, vzhledem k heterogenité betonu,
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pfesahuje rdmec diplomové préace, proto jsou cile treti etapy experimentdlni Casti
néasledujici:

e provedeni prvnich kroku k vytvofeni kalibrace pro betony

e experimentalni ovéfeni vytvorené kalibrace kvantitativni analyzou betontu

® navrZeni sméru, jakym by vyvoj kalibrace mel pokracovat.

Na vytvoreni kalibrace pro beton bylo pouZito pét vzorkl betonti riznych pevnostnich
tiid, které byly odebrané v ramci stavebné technickych prazkumd. Pro experimentalni
ovéfeni vytvofené kalibrace byly pouzity dohromady tfi vzorky betont, které byly rovnéz
odebrany v ramci stavebné technického pruzkumu. Chemické sloZeni téchto betont bylo

ziskano z chemického rozboru provedeného akreditovanou chemickou laboratori.

Priprava vzorkii pro XRF analyzu
Vsechny vzorky betonti byly pfipraveny podle pokyntu vyrobce XRF piistroje. Byly
pomlety a prosety pfes sito o velikosti oka 0,063mm. Takto upravené vzorky jsou

pfipraveny na vyrobu tablet pro XRF analyzu.

Vyroba tablet pro XRF analyzu

Vzorky betonu byly smichdny s celul6zou v poméru 10g betonu a 2g celulézy. Po
dikladném zhomogenizovani smési byly z takto pfipravenych vzorka vylisovany tablety.
Lisovani tablet prob&hlo v souladu s doporu€enim vyrobce XRF pfistroje a je popsdno

v kapitole ,,4.2.1 Etapa I*.

Vytvorent kalibrace pro betony

Pii tvorbé nové kalibrace je potieba vzit do dvahy vhodnost v§eobecnych parametrt
piistroje. Je potfeba sprdvné zvolit napéti rentgenky a zvolit absorpCni filtry, je také
potieba dbét na spravnou volbu krystalu, kolimétoru a na nastaveni diskrimindtoru vysky
pulzi (PHD). Déle je tfeba pfi vytvafeni kalibrace zohlednit matri¢ni vlivy vzorku, které
ovliviiuji presnost méfeni.

V odborné literatufe se piSe, Ze pii vyvoji nového analytického programu na
spektrometru, ktery jiZ pracuje v rutinnim provozu, musime pfistupovat velmi obezietné ke
zménam vseobecnych parametra piistroje. Zmeéna né€kterého z nich mize totiz vyzadovat
novou kalibraci vSech stavajicich programa [1]. Na zakladé zkuSenosti s analyzami
obdobnych silikdtovych materidlti (jako je tfeba cement Ci jily) bylo pouzito nastaveni,
které se v téchto piipadech jevilo jako optimdlni.
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Do softwaru pfistroje byly zaddny hodnoty chemického slozeni standardi a ty byly
nasledné preméefeny XRF piistrojem. K pfistroji dodany software uz sdm pfifadil naméfené
impulsy k hodnotdm koncentraci danych sloucenin a vytvofil jednotlivé kalibracni kiivky.

Z podstaty kalibracni metody vyplyv4, Ze analyza nékterych oxidi nebude zcela presna.
Jde o takové prvky, které se v analyzovaném materidlu vyskytuji ve vice formach
(valencich). Naprtiklad v popilcich mizZe byt Zelezo ve formé oxidu zelezitého (Fe;Os) a
oxidu Zeleznatého (FeO). Pfistroj ovSem meéfi pouze intenzitu analytické Cary
charakteristické pro Zelezo (ta je navic valenci ovlivnéna) a na zdklad¢ kalibracni kfivky ji
pfifadi pouze oxidu Zelezitému (Fe,O3). S timto nedostatkem kalibracni metody je potieba

pfi analyze pocitat. Podobny problém nastdva také u detekce oxidu siry (SO3).

Ovéreni vytvorené kalibrace pro betony

Z kazdého betonu, uréeného pro kontrolu vytvofené kalibrace, byly vytvofeny dveé
tablety pro zvysSeni pfesnosti experimentu. Vzorky byly promeéfeny pies vytvofenou
kalibraci pro betony a vysledky byly srovnany s chemickym slozenim betonu ziskanym

z chemického rozboru provedeného akreditovanou chemickou laboratofi.
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4.3 IDENTIFIKACE SUROVIN

43.1 Cement

V experimentu byl pouZit cement zcementirny Mokrd. Pevnostni tfida 42,5 byla
zvolena, protoze je bézné€ pouzivana. Jedna se o cement s rychlym nartstem pocatecnich
pevnosti. Jeho oznaceni je CEM 42,5 R.

Tento cement byl pouzit v prvni etapé experimentdlni Casti pro vyrobu trameckl o

rozmeérech 2x2x10cm. Technické parametry jsou uvedeny v tabulkdch 2 a 3.

() C,S GA C,AF Blaine
51,10% 26,10% 3,80% 12,50% 3900 cm’.g™

Tabulka 2- Technické parametry - mineralogické sloZeni a mérny povrch CEM 42,5 R

Zi
(1000°C)
61,24% 21,68% 4,99% 3,47% 0,91% 0,23% 0,64% 0,09% 2,93% = 1,08% =

Ca0 SiOZ AI203 Fe203 Kzo Nazo KZan Naan 503 CaOv0| MgO

Tabulka 3 - Technické parametry - chemické sloZeni CEM 42,5 R

4.3.2 Popilky

Popilek je nejjemnéjsi frakce zbytku ze spalovédni uhli. Usazuje se v usazovacich a
jinych zachytnych zafizenich. Mezi né patii prfedev§im komory, cyklony a mechanické ¢i
elektrické filtry. Popilek je heterogenni materidl sloZzeny z ¢4stic o rozdilnych fyzikalnich,
mineralogickych a chemickych vlastnostech. Popilky obsahuji vZdy mimo nerostné zbytky
jesté zbytky ptvodniho nebo do razného stupné preménéného paliva. Vlastnosti popilkt
tedy zdlezi zejména na chemickém sloZeni spalovaného uhli a chemickych reakcich
probihajicich béhem spalovani. Vlastnosti popilka zavisi také na konstrukci topenisté a na

postupu spalovani [7].
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Znaceni popilku
V experimentu se pouZilo celkem 10 druht popilkd. Nasledujici tabulka popisuje

oznaceni jednotlivych popilkd, jejich ptivod a charakter.

Oznaceni Zavod Typ popilku

EDE Elektrarna Détmarovice klasicky, cernouhelny

EPC Elektrarna Pocerady klasicky, hnédouhelny

EPR Elektrarna Prunérov klasicky, hnédouhelny

EME Elektrarna Mé&lnik klasicky, hnédouhelny

EPO Elektrarna Pofici fluidni, hnédouhelny

ECH Elektrarna Chvaletice klasicky, hnédouhelny

ETU EO1 Elektrarna Tusimice klasicky (1. elektroodluc¢ovac), hnédouhelny
ETU EO2 Elektrarna Tusimice klasicky (2. elektroodlucovac), hnédouhelny
ETU U Elektrarna Tusimice klasicky (odlu¢ova¢ vyméniku Ljunkstrom),

hnédouhelny

ETI Elektrarna Tisova fluidni, hnédouhelny

Tabulka 4 - Znacent, pitvod a typ popilkii

Popilky byly pro potfeby experimentu pfipraveny dvéma zplsoby a pro piehlednost se
déle v textu budou uvadet ndsledujici oznaceni:
e _Pomleté popilky* — Popilky byly pfipraveny podle doporueni vyrobce XRF
piistroje. Popilky byly pomlety a pfesety pies sito o velikosti oka 0,063mm.
Z takto upravenych vzorka popilka byly nasledné vylisovany tablety pro XRF
analyzu.
e Neupravené popilky* - Popilky nebyly nijak upravovany a ve stavu, v jakém

vznikaji a jsou zachycovany v odlu¢ovacich, byly rovnou vylisovédny do tablet.
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Chemické sloZeni popilku

Popilky jsou z chemického hlediska sloZeny zejména z oxidu kfemicitého a hlinitého.
Podstatné méné je zastoupen oxid Zelezity, vdpenaty, hofeCnaty, alkdlie a sirany. Pfitom
vy$3i obsah sirandi je obsazen v popilcich hnédouhelnych (80% popilkii pouZivanych v CR
jsou hnédouhelné). Fluidni popilky jsou zase charakteristické vys$Sim obsahem Ca, ktery je
pridavan do spalovaciho procesu kvili odsiteni zejména ve formé vapence [7].

Pro zjiSténi presnosti méteni podle jednotlivych kalibraci, je potfeba srovnat naméfené
vysledky se skuteCnym sloZzenim méfenych vzorkii. Proto byla u jednotlivych druht
popilkli provedena chemickd analyza akreditovanou chemickou laboratofi. Tabulka 5
ukazuje vysledky chemického sloZeni jednotlivych popilki. Tyto vysledky jsou brany jako

skute€né chemické sloZenf a je srovndvdno s namefenymi hodnotami.

Chemické sloZeni popilkt

[%] 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
AlLO; 24,200 30,200 22,300 30,940 19,920 27,540 23,400 22,800 21,900 18,200
CaO 4,000 1,810 3,250 2,080 19,410 2,510 3,420 3,700 3,510 20,900
Fe,03 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,0s 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
b3 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 popilkii
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Mineralogické sloZeni popilki

Pfi vlastnim spalovéni jsou vSechny mineralogické slozky vystaveny vysokym teplotim
po razné dlouhou dobu. Navic je$té mohou prochdzet oxidacnim nebo redukcnim
prostiedim. Z toho vyplyva rizné mineralogické sloZeni popilka [7].

Fazové slozeni popilkll pouZivanych v CR byvi [12]:

e 45-23% - B-kifemen

e 30-27% - mullit

e 3-7% - hematit (Fe,O5)

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

e 0,6% - cristobalit

e 0,6-25% - uhlik

U vSech pouzitych popilki byla provedena rentgenova difrakéni analyza pro zjiSténi
mineralogického sloZeni. Tabulka 6 ukazuje 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, stopové tridymit
ETU EO2 Mullit, B-kfemen, stopové cristobalit

ETULU Mullit, B-kfemen, stopové cristobalit
ETI B-kfemen, anhydryt, portlandit

Tabulka 6 - Mineralogické sloZeni pouZitych popilkii
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Na nésledujicich obrdzcich jsou vidét charakteristické rentgenografy popilkd. Pro
ilustraci byli vybrani dva zastupci, aby byla ukdzana velka podobnost vysledkd rentgenové

difrak¢ni analyzy jednotlivych popilka.

Counts)

Lin {

2-Theta - Scale

Obrdzek 17 - Rentgenograf popilku 7 elektrdrny Détmarovice
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)
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30000 —|
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Obrdzek 18 - Rentgenograf popilku 7 elektrdrny Chvaletice
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Granulometrie popilki

Zritost popilkd je zavisla na pouzitych odlucovacich. Popilek z mechanickych
odlucovacu je hrubsi. Obsahuje nad 20% zrn vétsich nez 0,09 mm a jeho sypna hmotnost
je 900 — 1200 kg.m'3 . Naproti tomu popilek z elektrostatickych odlu¢ovacu nenf tak hruby,
obsahuje méné€ nez 20% zrn nad 0,09 mm a jeho sypnd hmotnost se pohybuje kolem 800
kg.m™[12].

Problematikou granulometrie popilka a jejiho vlivu na pfesnost méfeni se ddle zabyva
kapitola ,,4.4.5 Vliv granulometrie na pfesnost méfeni“. Pro piehlednost jsou veSkeré

informace o granulometrii pouzitych popilka uvedeny prave tam.

43.3 Beton

Beton je kompozitni materidl, ktery je zdkladnim materidlem soudobého stavebnictvi.
Proto se v praxi velmi Casto setkdvdme s potiebou zji§tovani jeho vlastnosti a jeho sloZeni.
Rychld metoda pro zjisténi chemického sloZeni by byla pro analyzu betonu a betonovych

konstrukci velkym pfinosem.

Znaceni betonii
Na vytvoreni kalibrace pro beton bylo pouzito pét vzorktu betonu. Jednd se o vzorky
betoni odebrané v ramci stavebné technickych prizkumi redlnych konstrukei. Pro
vytvoreni standardi byly zdmérné voleny betony ruznych typa konstrukei, tzn. jednalo se
o betony raznych pevnostnich tfid a téZ o betony konstrukci exploatovanych v rtiznych
podminkach, resp. razného stafi.
e Beton A - pevnostni tfida C30/37, prostiedi XC2
e Beton C - pevnostni tiida C25/30, prostiedi XCl1
e Beton D - pevnostni tfida C35/45, prostredi XC2
e Beton E - pevnostni tfida C20/25, prostiedi XCO
e Beton H - pevnostni tifida C16/20, prostiedi XC2
Na experimentdlni ovéfeni vytvofené kalibrace byly pouZity dohromady tfi vzorky
betont, které byly rovnéZz odebrany v ramci stavebné technického pruzkumu redlnych
konstrukci. Konkrétné se jednalo o tyto vzorky:
e V1-C30/37 - beton odebran ze stén bilé vany
® V2 -C12/15 - beton odebran z ndjezdové rampy

® V3 -C20/25 - beton odebrany ze dna silaZni jamy
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Chemické sloZeni pouZitych betonii

Pro vytvoreni kalibrace je potfeba znat presné chemické slozeni pouZzitych standardu.
Stejné tak je potieba znat presné chemické sloZeni analyzovanych vzorkii urenych pro
kontrolu pfesnosti méfeni podle vytvorené kalibrace. Proto byla u jednotlivych vzorku
betoni provedena chemickd analyza akreditovanou chemickou laboratofi. Tabulka 7
ukazuje vysledky chemického sloZeni standardd pouZitych pro tvorbu kalibrace a tabulka 8
udava chemické sloZeni betonti uréenych pro kontrolu vytvofené kalibrace.

Chemické sloZeni pouzitych standardt [%]

Parametr Beton A BetonC BetonD BetonE Beton H

Al,0; 9,220 9,370 7,910 11,820 10,990
Fe,0, 5,620 5,720 5,060 5,910 4,670
CaO 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,O 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
Sio, 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
2 90,335 90,688 89,671 89,174 88,831

Tabulka 7 - Chemické sloZeni pouZitych standardit

Chemické sloZeni kontrolnich betoni [%]

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

K,O 1,030 1,770 1,160
MnO 0,008 0,057 0,043
Na,O 0,430 7,830 0,993
P,0s 0,389 0,107 0,023
MgO 0,854 1,290 0,883
Sio, 87,215 73,900 75,000
TiO, 0,205 0,436 0,266

SO; 0,398 0,430 0,550

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

Tabulka 8 - Chemické sloZeni kontrolnich betonii
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4.4 VYSLEDKY MERENI

44.1 ETAPA 1
Prvni etapa experimentdlni Casti byla zaméfena na vytvofeni metodiky méfeni pro
jednoznacnou identifikaci popilku ve stavebnich materidlech a to pomoci kvalitativni XRF
analyzy. Zastupcem stavebniho materidlu, na kterém se méfeni provedlo, byl beton. Beton
byl zvolen proto, Ze Castym pozadavkem praxe je pravé stanoveni piimé&si popilku
v betonu. Tento kol je pomémé naroCny, protoZe z hlediska chemického sloZeni (resp.
z hlediska zastoupeni majoritnich slozek) jsou beton i vétSina typu potencidlné
pouzivanych popilkii de facto podobné. V piipadé ,klasického* chemického rozboru je
nutno definovat litky (tzn. zejména oxidy), které maji byt stanoveny. XRF analyza naopak
v kvalitativni rovin€é umoziuje analyzovat velmi Siroké spektrum prvkd, rozsah méfeni je
pak determinovan konstrukci pfistroje resp. jeho rozliSovaci schopnosti.
V prvni etap€ byla provedena postupné kvalitativni analyza na péti vzorcich:
e DPK 1 - tableta vyrobena z referencni cementové matrice
e DPK 2 - tableta vyrobend z cementové matrice obsahujici hnédouhelny popilek
z elektrarny Chvaletice
e DPK 3 - tableta vyrobend z cementové matrice obsahujici ¢ernouhelny popilek
z elektrarny Détmarovice
e DPK 4 - tableta vyrobend z ¢ernouhelného popilku Détmarovického

e DPK 5 - tableta vyrobend z hnédouhelného popilku Chvaletického

Vysledkem kvalitativni analyzy je soupis prvka, které vzorek obsahuje. Tento soupis je
zobrazen v tabulce 9. Na této tabulce mizeme vidét, jak vypada vystup pti kvalitativni
XREF analyze (s tim rozdilem, Ze pii méfeni dostaneme vysledky vzdy jen jednoho vzorku).
Kazdy tddek reprezentuje jeden sken. Kazdy sken potom reprezentuje urcité rozmezi thlu
dopadu fluorescen¢niho zareni do detektoru (napfi. sken €. 10 charakterizuje rozmezi mezi

60° - 104°). Celkové rozmezi thld, reprezentované na vSech tfinacti skenech, je 18° - 148°.
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Cislo skenu DP K1 DP K2 DP K3 DP K4 DP K5
1 CuznTI CuznTI CuznTI Zn CuznTI
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 Cr Mn Fe Bi Cr Mn Fe Pt Bi o M:r:e Bi
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
sipsclcacr 2 PSHCTH qocicare  sipsciFeco S PoCTiFe
10 MoRhAgAm EMORNAS  RhAgAm  MoRhAgAm O MORhAg
€ Yb Am € g Am
11 Al Al Al Al Al
12 Mg Al As Mg Al As Mg Al As Mg Al Mg Al
Mg Al Mn F Mg Al F
13 Mg AlFe AsCe MgAlFeAsCe MgAlFeAsCe '8 Cen e Co g Cee Co
Tabulka 9 - Vysledek kvalitativni XRF analyzy
4.4.2 Vyhodnoceni prvni etapy

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

Pozornost byla zamétena na takové prvky, které nejsou obsaZeny v referencnim vzorku a

zéaroven jsou obsaZeny v samotném popilku a v cementové matrici obsahujici popilek.

Identifikace hnédouhelného popilku z elektrdarny Chvaletice

Pro identifikaci hnédouhelného popilku z elektrarny Chvaletice v cementové matrici

potfebujeme znat komparaci vysledki méfeni popilku, cementové matrice a
cementopopilkové matrice.
Ztabulky 9 byly vySkrtdny vSechny vysledky, které spliuji alespoil jednu
z nésledujicich podminek:
¢ Prvek daného skenu je obsazen ve vSech trech vzorcich.
¢ Prvek daného skenu neni zdrovei obsazen v popilku samotném a v cementové

matrici s popilkem.
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Tabulka 10 ukazuje, Ze jedind rozdilnost, kterd by mohla souviset s obsahem popilku

v cementové matrici, je viditelnd na skenu €. 4 a skenu €. 10

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

Tabulka 10 - Identifikace popilku z elektrdrny Chvaletice - komparace vysledkii

Z teorie kvalitativni analyzy vyplyvd, Ze pocitaC urCuje jednotlivé prvky podle vinové
délky charakteristického zafeni. Ta je pro kazdy prvek specifickd. Fluorescen¢ni zafeni
vyzafené vzorkem (obsahujici velké mnozstvi charakteristickych car) dopadd na
monokrystal. Krystal se otd¢i konstantni rychlosti a diky interferenci dochdzi k rozdéleni
jednotlivych charakteristickych spektrdlnich Car. Piistroj tedy pouze méfi intenzitu zafeni
pfi ménicim se dhlu a pomoci softwaru rozhoduje, jaké prvky vzorek obsahuje. Je velice
neveérohodné vyndset zavery na zdkladé informaci, které ndm dava tabulka 10, protoZe
nevime, na zakladé€ jaké intenzity rozhodl software o pfitomnosti danych prvka ve vzorku.
Je potfeba ovéfit vérohodnost vysledkt v tabulce 10 bliz§im prozkoumanim jednotlivych

skenu.

Titan a Zelezo
Podle vysledkii uvedenych v tabulce 10 by se dalo usuzovat, Ze popilek lze
identifikovat na zaklad€ pfitomnosti titanu a Zeleza v analyzovaném vzorku detekovaného
na skenu ¢ 10. OvSem z pfedchozi tabulky 9 je patrné, Ze piitomnost titanu i Zeleza byla
prokdzdna ve vSech meéfenych vzorcich (na jinych skenech). Z chemické podstaty
hydratacnich produkti cementu je ziejmé, Ze Zelezo je nepopiratelnou soucasti cementové
matrice. Stejné€ tak je v cementové matrici vZdy obsaZen i titan. Detekce Zeleza, ani titanu

tedy nevede k identifikaci popilku v cementové matrici.

Skandium
Daleko zajimavé&jsi vysledek je vidét na skenu €. 4. Zde je patrnd pfitomnost skandia.
Podle tabulky 10 je skandium obsaZené pouze v popilku a cementové matrici s popilkem.

Navic neni skandium pfitomné na zidném jiném skenu. Podafilo se tedy identifikovat
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jedinecny prvek, ktery je obsaZen pouze v popilku a jeho pfitomnost v cementové matrici
by mohla prokazat ptitomnost popilku.

Na obrazku 19 vidime sken €. 4 vSech tii analyzovanych vzorkl. Na prvnim grafu
(DP K1 — cementova matrice) je patrné, Ze vzorek skandium neobsahuje. Na druhém grafu
(DP K5 - samotny popilek z Chvaletic) vidime detekci spektrdlni ¢ary ,,ScKB“. Intenzita
této Cary sice neni pfili§ velikd, ovSem urCeni pfitomnosti skandia na zdkladé€ tohoto
vysledku je vérohodné. D4 se predpoklddat, Ze koncentrace skandia v popilku je velmi
nizkd. Po pfimichani popilku do cementové matrice bude jeho koncentrace jeSt€¢ vyrazné
sniZena. Toto tvrzeni potvrzuje tieti graf (DP K2 — cementova matrice s popilkem), kde je

vidét velmi nizk4 intenzita spektralni Cary ,,ScKB*.
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Obrdzek 19 - Detekce skandia na skenu ¢.4 - Chvaletice
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Identifikace cernouhelného popilku z elektrarny Détmarovice
Pro identifikaci cernouhelného popilku z elektrarny Détmarovice v cementové matrici
potfebujeme znat kvalitativni prvkovou analyzu referenéniho cementové matrice,
samotného popilku z Détmarovic a cementové matrice, kterd obsahuje tento popilek.
Vysledky, které jsou kli€ové z hlediska prokdzani ptfitomnosti 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 - Klicové vysledky pri snaze identifikovat popilek z Détmarovic

V tabulce 11 je vidét rozdilnost na skenech €. 4 a 10. Jak jiZ bylo feCeno, je velice
nevérohodné vynasSet zaveéry na zdkladé€ informaci, které ndm dédva tato tabulka, protoze
nevime, na zaklad¢ jaké intenzity rozhodl software o pfitomnosti danych prvka ve vzorku.
Je potfeba ovéfit vérohodnost vysledkt v tabulce 11 bliz§im prozkoumanim jednotlivych

skenu.

Zelezo
Jak jiz bylo tfeCeno, vzhledem k prokazatelné ptfitomnosti Zeleza ve vSech tfech
analyzovanych vzorcich, nelze na zédklad€ detekce tohoto prvku identifikovat popilek

v cementové matrici.

Skandium
Vysledky zobrazené na skenech €. 4 jsou podobné jako v predchozim ptipadé€. Opét
zobrazuji detekci skandia u samotného popilku (DP K4), jeho absenci v cementu (DP K1)

a pomérné€ nizkou koncentraci po smichédni popilku v cementové matrici (DP K3).
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Obrdzek 20 — Skeny ¢. 4 vSech t7i analyzovanych vzorkii
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Shrauti

Cilem Etapy I bylo navrZeni metodiky pro rychlou identifikaci popilku v cementovych
kompozitech. Snahou bylo objeveni néjakého jedine€ného prvku obsazeného v popilku,
jehoz detekce v cementové matrici by jednoznacné dokazovala pfitomnost popilku.
Takovyto jedineCny prvek se objevit podafilo. Skandium je totiZ v malé mife obsaZeno
v popilku, zatimco v cementové matrici jeho pfitomnost objevena nebyla. Pomoci
kvalitativni XRF analyzy byla pfitomnost skandia v cementové matrici obsahujici popilek
prokdzéna.

Na zaklad¢ vysledki experimentu lze predpokladat, Ze popilek obsahuje pomérné
malé mnoZstvi skandia. Po pfiddni malého mnozZstvi popilku do cementového kompozitu
bude obsah skandia v celém kompozitu velmi nizky. Potom by mohla byt jeho detekce
velmi sloZita.

Detekce skandia vykazuje velky potencidl pro identifikaci popilku v cementovych
kompozitech. = Navrhovand metodika tedy vypadd tak, Ze na vhodné upraveném
analyzovaném vzorku cementového kompozitu (napf. betonu) se provede kvalitativni XRF
analyza a na zdkladé pfitomnosti skandia ve vzorku se rozhodne, zda cementovy kompozit
obsahuje popilek ¢i nikoliv. Pravdivost této metodiky je vSak potieba ovéfit SirSim

experimentem.

443 ETAPA Il

Druhé etapa experimentdlni Casti byla zaméfena na analyzu charakteristik testovanych
materiald z hlediska pfesnosti méfeni a vytvofeni obecné metodiky pro optimalni volbu
kalibrace. Na XRF pfistroji, ktery je v ustavu THD fakulty stavebni v Brné a na némz je
cely experiment provadeén, jiZ byly vytvofeny nekteré kalibrace z komeréné vyrabénych
standardd. Zatim neexistuje pouzitelna kalibrace pro popilky a z toho davodu bude druha
etapa zaméfena na optimalni volbu kalibrace pro kvantitativni XRF analyzu pravé popilku.
Jak jiZ bylo feceno v kapitole ,,4.2.2 Etapa II* budou pro druhou etapu experimentalni Casti
pouzity nasledujici kalibrace:

e 35IL* - kalibrace pro jily

e 60IA* - kalibrace pro cementy
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Tyto kalibrace byly vybrdny, protoze jily i cementy maji do jisté miry podobné rysy
jako popilky, co se chemického a mineralogického sloZeni tyCe. Cementy jsou podobné
jako popilky tvofeny jak krystalickymi sloZkami (slinkové minerdly), tak pomérné
vyraznym procentem amorfni faze. Jily zase obsahuji podobné mineraly.

Pro experiment bylo pouzito deset druhi popilkd. Byly vybrany popilky zahrnujici
Siroké spektrum chemického a mineralogického slozeni, se kterym se v praxi mizeme
setkat. Jsou mezi nimi jak hnédouhelné, tak Cernouhelné popilky. Jak klasické, tak i fluidni
popilky. Vsechny popilky byly zpracovany dvéma zpusoby (viz ,4.2.2 Etapa II*), aby se
ovefil vliv granulometrie vzorku na pfesnost méfeni. Vzhledem k ddajim psanym
v literatute [1] byla pozornost zaméfena zejména na vliv:

e granulometrie vzorku

¢ mineralogického sloZeni vzorku.

U vsech vzorkl popilkll byla provedena kvantitativni analyza nejprve podle kalibrace
pro jily a nasledné podle kalibrace pro cementy. Od kazdého z deseti druhti popilkt byly
tedy ziskdny Ctyfti vysledky:

® Pomlety vzorek zméfeny podle kalibrace pro jily ,,351L*
¢ Pomlety vzorek zméfeny podle kalibrace pro cementy ,,60TA*
¢ Neupraveny vzorek zméteny podle kalibrace pro jily,,35IL*

e Neupraveny vzorek zméteny podle kalibrace pro cementy ,,60IA*

Parametr, ktery ndm umozZnil posoudit vhodnost danych kalibraci, je porovnéni
namefenych hodnot s vysledky chemického rozboru provedeného akreditovanou zkuSebni
laboratoti. Na nésledujicich strdnkdch jsou zobrazeny vysledky méfeni jednotlivych
popilkt. U kazdého popilku je zobrazena tabulka a graf. Tabulka ukazuje chemické slozen{
ziskané z chemického rozboru a srovndvé je s vysledky namé&fenymi pomoci kvantitativni
XRF analyzy podle jednotlivych kalibraci. Graf zobrazuje odchylku méfeni dané kalibrace

vzhledem k vysledkiim chemického rozboru.
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ECH - klasicky hnédouhelny popilek z elektrarny Chvaletice

Chvaletice - ECH
Chemické Pomleté vzorky Neupravené vzorky

[%] slozeni , Kalibrace Kalibrace Kalibrace | Kalibrace pro

starX)Z\:_ene 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,0s 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 vysledkii druhé etapy

Absolutni chyba [%]

[ S S Ty
o N b

o N B~ O

Odchylka méreni - ECH

m Al203

mCao
M Fe203

m K20

m MgOo

pomleté

cementjap

cementjap

nepomleté

B MnO
® Na20
m P205
Si02
mSrO
mS03
TiO2

Graf 1 - ECH — Odchylka méreni
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EME - klasicky hnédouhelny popilek 7 elektrdarny Mélnik

iily

‘ cementjap

cementjap

Mé&lnik - EME
e Pomleté vzorky Neupravené vzorky
[%] oLl , | Kalibrace | Kalibrace [ Kalibrace | Kalibrace
stanovené ., .,
A7L projily |procement| projily |procement
»35IL ,,00TA* »35IL ,,00TA*
Al,0; 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
[ ¢10) 1,670 0,734 0,503 0,833 0,590
MgO 1,280 0,710 1,235 0,521 0,976
MnO 0,020 0,025 0,074 0,024 0,076
Na,0 0,280 0,498 0,404 0,403 0,337
P,05 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 - EME - komparace vysledkit druhé etapy
Odchylka méreni - EME
14
12 mAI203
mCao
K 10 ® Fe203
I m K20
z 8 m MgO
; = MnO
5 ° m Na20
2, = mP205
< Si02
2 ] — — - HESrO
mS03
0 - Tio2

Graf 2 - EME — Odchylka méFeni
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EPO - fluidni hnédouhelny popilek z elektrdarny Pocerady

pomleté

cementjap

nepomleté

cementjap

Pocerady - EPO
Tt Pomleté vzorky Neupravené vzorky
slozeni . . . .
[%] , | Kalibrace | Kalibrace Kalibrace Kalibrace
stanovené ., .
AZL projily |procement pro jily pro cement
35T ,,00IA“ 35T ,,00IA“
Al,Os 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,O 0,340 0,589 0,468 0,562 0,464
P,05 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 vysledkit druhé etapy
Odchylka méreni -EPO
/ mAI203
6 mCao
X s m Fe203
= m K20
Z 4 m MgO
Rt = MnO
S 3
5 m Na20
2 7 m P205
o)
< Si02
1 mSro
0 mSo3
Tio2

Graf 3 - EPO — Odchylka méveni
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EOI- klasicky hnédouhelny popilek z elektrdarny TusSimice

pomleté

cementjap

nepomleté

cementjap

TusSimice — EO1
Tt Pomleté vzorky Neupravené vzorky
slozeni . . . .
[%] , | Kalibrace | Kalibrace Kalibrace Kalibrace
stanovené ., .,
A7ZL projily |procement| projily |[procement
»I5IL ,,00IA 351l ,,00IA
Al,O03 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,O 0,291 0,739 0,390 0,603 0,487
P,0s 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 vysledkii druhé etapy
Odchylka méreni -E01
ig mAI203
mCao
X 16 ® Fe203
s 14 m K20
R m MgO
; 10 m MnO
5 8 E Na20
8 6 m P205
Ne)
< 4 Si02
2 - mSrO
o0 - =503
Tio2

Graf 4 - EOI — Odchylka méreni
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E02 - Klasicky hnédouhelny popilek z elektrdarny Tusimice

jily ‘ cementjap cementjap

nepomleté

pomleté

TuSimice — EO2
Tt Pomleté vzorky Neupravené vzorky
slozeni . . . .
[%] , | Kalibrace | Kalibrace Kalibrace Kalibrace
stanovené ., .
A7ZL projily |procement| projily |[procement
I35IL ,,00IA 351l ,,00IA
Al,0; 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
K;O 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,0s5 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 - EO?2 - komparace vsledkii druhé etapy
Odchylka méreni -E02
ig mAI203
mCao
X 16 u Fe203
= 14 m K20
Zz 12 m MgO
; 10 E MnO
5 8 ®Na20
8 6 m P205
Ne)
< 4 Si02
2 - mSrO
o0 - I I__ m B =503
Tio2

Graf 5 - EO2 — Odchylka méfeni
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L] - klasicky hnédouhelny popilek z elektrdrny Tusimice

pomleté

cementjap

nepomleté

cementjap

TuSimice — LJ
Tt Pomleté vzorky Neupravené vzorky
slozeni . . . .
[%] , | Kalibrace | Kalibrace Kalibrace Kalibrace
stanovené ., .
A7ZL projily |procement| projily |[procement
»35IL* ,,00IA »35IL* ,,00IA
Al,O03 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
K;O 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,O 0,236 0,604 0,310 0,489 0,421
P,0s5 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 vysledkii druhé etapy
Odchylka méreni - LJ
18 mAI203
16 mCao
X 14 W Fe203
s 12 m K20
£ 10 mMgO
; 8 ® MnO
5 m Na20
) m P205
< Si02
2 mSrO
o0 - =503
Tio2

Graf 6 - LJ — Odchylka mérent
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EPR - klasicky hnédouhelny popilek 7 elektrdarny Prunéiov

Prunérov — EPR
Tt Pomleté vzorky Neupravené vzorky
[%] slozeni , | Kalibrace | Kalibrace Kalibrace Kalibrace
stanovené ., .,
A7ZL projily |procement| projily |[procement
»35IL ,,00IA* »35IL ,,00IA*
Al,0; 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,0 0,385 0,438 0,355 0,502 0,408
P,0s 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 vysledkii druhé etapy
Odchylka méreni - EPR
16
1 mAI203
= mCao
z 12 m Fe203
5 10 m K20
E m MgO
:; 8 E MnO
; 6 mNa20
_g 4 m P205
é’ Sio2
2 - mSrO
0 II_- =503
Tio2

iily

pomleté

‘ cementjap

cementjap

nepomleté

Graf 7 - EPR — Odchylka méveni
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EPC - klasicky hnédouhelny popilek z elektrarny Pocerady

Pocerady — EPC
Tt Pomleté vzorky Neupravené vzorky
[%] slozeni , | Kalibrace | Kalibrace Kalibrace Kalibrace
stanovené ., o
A7ZL projily |procement| projily |[procement
»3SIL ,,00IA* »35IL ,,00IA*
Al;,03 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
NaO 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 vysledkii druhé etapy
Odchylka méreni - EPC
10 mAI203
9 mCaO
8 m Fe203
7 m K20
6 m MgOo
g 5 m MnO
A m Na20
3 W P205
2 Si02
1 mSrO
0 - m 503
Tio2

pomleté

cementjap

nepomleté

cementjap

Graf 8 - EPC — Odchylka mévent
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ETI - fluidni hnédouhelny popilek z elektrdrny Tisovd

pomleté

cementjap

nepomleté

cementjap

Tisova — ETI
Tt Pomleté vzorky Neupravené vzorky
[%] slozeni , | Kalibrace | Kalibrace Kalibrace Kalibrace
stanovené ., .
A7ZL projily |procement| projily |procement
»35IL ,,00IA* »35IL ,,00IA*
Al,0; 18,200 18,537 21,219 20,403 25,887
Cao 20,900 21,905 23,534 19,976 21,080
Fe,0; 7,190 4,428 11,053 4,845 12,058
KO 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
NaO 0,285 0,833 0,413 0,884 0,693
P,Os 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 vysledkit druhé etapy
Odchylka méreni - ETI
10 mAI203
9 mCaO
< 8 ® Fe203
= 7 m K20
:; 6 m MgO
; 5 H MnO
5 4 m Na20
2 3- m P205
< 2 5i02
1 - ESrO
0 - ® 503
Tio2

Graf 9 - ETI — Odchylka méveni
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EDE - Klasicky Cernouhelny popilek z elektrdrny Détmarovice

pomleté

nepomleté

Détmarovice — EDE
Tt Pomleté vzorky Neupravené vzorky
[%] slozeni , | Kalibrace | Kalibrace Kalibrace Kalibrace
stanovené ., o
AZL projily |procement| projily |[procement
»3SIL ,,00TA* »3SIL ,,00TA*
Al,0; 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
NaO 0,300 0,919 0,501 0,730 0,593
P,Os 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 - EDE - komparace vysledkii druhé etapy
Odchylka méreni - EDE
9 m AI203
8 mCao
T 7 m Fe203
T 6 m K20
Z 5 m MgO
; 4 m MnO
:3 3 = Na20
2 m P205
< 2 Si02
1 mSrO
0 mSOo3
cementjap cementjap TiO2

Graf 10 - EDE — Odchylka mérent
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4.4.4  Vyhodnoceni druhé etapy

Norma CSN EN 450 ,,Popilek do betonu — definice, pozadavky a kontrola jakosti [11]
fikd, Ze objednateli na jeho Zaddost musi byt sdéleno typické sloZeni vysuSeného popilku
sestdvajici z obsahu oxidu kfemicitého (Si0O;), oxidu hlinitého (Al,O3), oxidu Zelezitého
(Fe;O3) a oxidu vapenatého (CaO). Tyto oxidy patii k majoritnim oxidim, proto nds
nejvice zajim4 prave jejich obsah v popilku.

Norma dale klade diraz na oxid sirovy (SOs3), jehoZ obsah v popilku nema byt vyssi nez
3%, a na obsah alkalii.

Pro korektni posouzeni vhodnosti danych kalibraci pro kvantitativni analyzu popilka je
potieba zndt relativni pfesnosti méfeni podle jednotlivych kalibraci. Nésledujici grafy

zndzornuji primérnou relativni chybu méfeni u jednotlivych oxidl a variabilitu ziskanych

vysledka.
Si02 Al203
25% 40%
20% o
oy | 1338% 1 13,91% 30% 1979%  19,50%
° J, (] 20% 14.05%
<l B -zl Ea
2,55% 10% 84% 1
5%
0% = ﬁ 0% _ﬁ
jily  jily hrubé  cem cem jily  jilyhrubé cem cem
pomleté pomleté  hrubé pomleté pomleté  hrubé
Fe203 CaOo
150% 1056 1% 60%
(o]

0, 94’99% 0, :nI-)o I o
100% 40% 3047% 27 12%
50% 20% 15]8%  17.92%

0% 0%

jily  jilyhrubé cem cem jily  jilyhrubé  cem cem
pomleté pomleté hrubé pomleté pomleté  hrubé
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SO3 Na20
400% 250%
200%
300% 1 5
0, 1 9!\-- QOo/ Q_L70, 150% 33]28/0
200/0 110 sb% LIUJIO/0 12O 770 lll s‘yo 100%
0% = 0%
jily  jily hrubé cem cem jily  jily hrubé cem cem
pomleté pomleté hrubé pomleté pomleté hrubé
60% 60%
40% 30.67% = 40% 34,33%
T 25,13%
0% 1695% 18,26% ° ok 22,%4% 1750%  2L§8%
(o] (o]
0% —- 0% -
jily  jilyhrubé  cem cem jily  jilyhrubé  cem cem
pomleté pomleté  hrubé pomleté pomleté  hrubé
MnO P205
250% 80%
200% 156J03% | go% 48 16%
150%
40% o
0, 22,197 0,
128;: 27,09% 30,58% 20% i 17’f7/° L73%%
O% I O% -_
jily  jilyhrubé cem cem jily  jilyhrubé cem cem
pomleté pomleté hrubé pomleté pomleté  hrubé
TiO2
160%
140%
120%
100%
30% 69,59%
60% -
30,61%
40% ’ 18,46%
20%
0%
jily pomleté jily hrubé cem pomleté cem hrubé

Obrdzek 21 - Prumérnd relativni chyba mérent jednotlivych oxidu
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Z uvedenych grafti vyplyva, Ze pro kvantitativni analyzu popilkli pomoci XRF pfistroje
je vhodné&jsi pouziti kalibrace pro jily. Protoze tato kalibrace dosahuje u vétSiny oxidu
vyS8i presnosti méfeni. Pravdépodobné to souvisi s tim, jakym zptsobem jsou jednotlivé

oxidy v popilku vdzéany z hlediska mineralogického sloZeni.

mineralogické sloZeni

jily cementy popilky
B-kfemen skelna faze skelna 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 materidlii

Na druhou stranu je patrnd i jistd podobnost mezi popilkem a cementem. Oba tyto
materidly proSli pri svém vzniku velkymi teplotami a obsahuji tedy vétsi ¢i menSi mnoZstvi
skelné faze. Tento fakt md s nejvétsi pravdépodobnosti za nédsledek vyrazné presnéjsi
vysledky pfi detekci oxidu kfemicCitého (SiO,) pii pouZziti kalibrace pro cementy. Déle
dosahujeme pfii pouZiti této kalibrace presnéjSiho meteni alkdlii ve formé Na,O. V ptipadé
oxidu sirového (SOs3) sice kalibrace pro cementy nedosahuje lepsi praimérné hodnoty, ale
zato vykazuje vyrazn€ mensi variabilitu vysledkd.

Dokud nebude vytvotfena vhodnd kalibrace pro popilky, je moZné s urcitou mirou
presnosti pouZzivat pro kvantitativni XRF analyzu popilka kalibrace pro jily (,,35IL*) a pro
cementy (,,60IA*). Na zdkladé vysledkt experimentu byla vytvofena metodika pro meéfeni
chemického slozeni popilkti na XRF pfistroji za vyuziti kombinace obou vyse zminénych
kalibraci. Metodika spocivd v tom, Ze sprdvné upraveny vzorek pro analyzu se nechd
proméfit pies ob¢ kalibrace a vysledky méfeni se zkombinuji podle tabulky 23. Tabulka
ddle ukazuje, jak velkou relativni chybu méfeni lze ptredpokladat (pramérnd hodnota
spocitand z relativnich chyb méfeni daného prvku u jednotlivych popilkil), jaké odchylce
meéfeni hodnota relativni chyby odpovida a jaka variabilita vysledki méfeni (smérodatna

odchylka) se u daného prvku vyskytovala.
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Z tabulky 23 je patrné, Ze u minoritnich prvkia je velikost relativni chyby pomérné
alarmujici, protoZe pfi velmi nizkych koncentracich sta¢i drobnd odchylka a relativni
chyba je obrovska. Pohled na sloupec prumérné odchylky meéfeni je naopak velmi
pozitivni. Praimérnd odchylka od skutecné hodnoty nepfesahuje u zZadného oxidu hranici
dvou procent. Navic nejvétSi odchylka je zaznamendna u oxidu Zelezitého, ktery uz
z principu pfistroje nemlze byt naméren spravné [4]. Tento vysledek je povazovan za

velmi pozitivni.

Primérnd Smérodatna Pramérn3 Pouzitd
Parametr Jednotka relativni chyba odchylka R
méreni odchylka méren kalibrace
Sio, % 2,55 1,92 1,05 60IA
Al,0, % 5,84 3,99 1,44 35IL
Fe,03 % 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 60IA
K,O % 16,95 16,27 0,23 35IL
MgO % 17,59 16,36 0,24 60IA
MnO % 27,09 16,51 0,05 35IL
P,0O; % 22,79 14,98 0,05 35IL
Tio, % 30,61 21,2 0,53 35IL

Tabulka 23 - Charakteristiky navrZené metodiky pro kvantitativni XRF analyzu popilkii

Na grafu 11 je vidét pramérnd relativni chyba méfeni jednotlivych oxida a graf 12
ukazuje, jaké odchylce tato chyba odpovidd. Oba grafy ukazuji i odpovidajici variabilitu
vysledkd, ze kterych byla primérnd hodnota spoctena. Z obou graft je patrné, Ze nejveétsi
chybu lze ocekdvat pfi urCovdni obsahu oxidu Zelezitého a sirového v analyzovaném
vzorku popilku, coZ neni nedostatek navrZzené metodiky, ale vlastnost XRF kvantitativni

analyzy, vyplyvajici ze samotné kalibracni metody, se kterou je potieba pocitat.
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Graf 11 - Priimérnd relativni chyba méreni navrZené metodiky
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Graf 12 - Priumérnd odchylka méreni navrZené metodiky
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Shrauti
presnou a velice rychlou kvantitativni analyzu popilklh pomoci XRF pfistroje bez pouZiti
kalibrace pro popilky (kterd zatim nebyla vytvofena, protoZe vzhledem k variabilité
popilkll je obtizné vybrat spravné standardy). Vysledky experimentu dokazuji, Ze na
zéklad€é znalosti chemického a mineralogického sloZeni analyzovaného materidlu, pro
ktery neexistuje z4adnd kalibrace, je mozné pouZziti kalibraci jinych, chemickou a
mineralogickou podstatou podobnych materialt.

Z podstaty XRF pfistroje vyplyvd, Ze i navrZzend metodika nebude pfi urCeni oxidu
Zelezitého (Fe,03) a oxidu sirového (SOs3) nikdy zcela presnd. Pristroj totiZz detekuje pouze
intenzitu charakteristické Cary Zeleza (respektive siry) a na zdklade€ kalibraéni kfivky ji
pfepocitivd na mnozstvi oxidu Zelezitého (respektive sirového). Software neni schopny
rozliSit valence, ve kterych se Zelezo (sira) ve vzorku vyskytuje. Proto se pfi urCovani
téchto oxidu musi tento ,,nedostatek* XRF kvantitativni analyzy brét v potaz.

NavrZzend metodika nemuaze plné nahrazovat chemicky rozbor provedeny v chemické
laboratofi, protozZe je zatiZena pomérné velikou chybou. V mnoha piipadech v§ak muze byt
velkym pifinosem zejména pro svou s chemickym rozborem nesrovnatelnou rychlost. Od
piipravy vzorku mohou byt vysledky k dispozici béhem né€kolika minut, zatimco vysledky
z chemické analyzy béhem nékolika tydna.

Dokud nebude vytvotena kvalitni kalibrace pro popilky, je mozné pouZivat navrZenou
metodiku pro rychlé orientacni zjisténi chemického slozeni popilkl. K dosazeni stejné
rychlé a s klasickymi metodami srovnatelné spolehlivé analyzy popilkll by s nejveétsi
pravdépodobnosti vedlo vyuziti tavici metody pro piipravu vzorkl jak pro kalibraci, tak

pro samotnou analyzu.
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4.4.5 Vliv granulometrie na presnost méreni

Soucasti vySe navrzené metodiky je i vhodna pfiprava vzorkil, proto se tato Cast vénuje
vlivu granulometrie na pfesnost méfeni popilku.

Z teorie o metodé XRF je zndmé, Ze granulometrie analyzovaného vzorku m4 vyrazny
vliv na pfesnost méfeni. Pokud je analyzovany vzorek pfipraven vylisovdnim do tablety, je
vliv granulometrie znacny. V literatufe se dokonce mluvi o tom, Ze pfi nespolehlivé
kontrole granulometrie se bézné setkdvame s chybou +50% [4]. Zejména pii analyze
jemnych materidlt, jako je napf. popilek, se musi na pfipravu vzorka klast velky duraz.
Tyto materidly se totiZ zdaji byt dost jemné na to, aby se musely pro analyzu upravovat.

Do jisté miry se dd vliv granulometrie omezit vhodny pomletim vzorku. Jedind moZnost
jak udpln€ eliminovat vliv granulometrie, je pfetaveni vzorku do perly. Pfetavenim
dosahneme nejen uplné eliminace granulometrickych vlivi, ale i eliminace
mineralogickych, krystalografickych a chemickych ovlivnéni. Navic dosdhneme dokonalé
homogenizace vzorku. Piiprava perel je vSak technologicky pomérné€ nirocné a v praxi se
velmi Casto setkdvame s lisovanim do tablet.

Druhd etapa experimentdlni Casti se zabyva kvantitativni XRF analyzou popilkd.
V experimentu bylo pouzito deset rtiznych druhti popilki (hnédouhelné i Cernouhelné,
klasické i fluidni). Aby se ovéfil vliv granulometrie a tim de facto i vliv pfipravy vzorkd,
byly tyto popilky pfipraveny k analyze dvéma zpusoby:

e Pomleté popilky*“ — Popilky byly pfipraveny podle doporuceni vyrobce XRF
piistroje. Popilky byly pomlety a pfesety ptes sito o velikosti oka 0,063 mm.
Z takto upravenych vzorka popilka byly nasledné vylisovany tablety pro XRF
analyzu.

e Neupravené popilky* - Popilky nebyly nijak upravovany a ve stavu, v jakém

vznikaji a jsou zachycovany v odlu¢ovacich, byly rovnou vylisovédny do tablet.
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Granulometrie - sitovy rozbor pomletych
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Graf 14 - Granulometrie - sitovy rozbor neupravenych popilkii
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Na grafu 14 je vidét granulometrie neupravenych popilkli zndzornénd sitovym
rozborem. Graf 13 zobrazuje zase sitovy rozbor pomletych popilkt. Pfi pohledu na sitovy
rozbor pomletych popilka je zarazejici, Ze obsahuji pomérné velké mnozstvi zrn vétSich
nez 0,063mm, coz je velikost sita, pfes které byly pfesety. Dalsi zardzejici fakt je, Ze ne
vSechny kfivky v grafu kon¢i na hodnoté 100%. Tyto nepfesnosti vysledkt se pfipisuji
tendenci velmi jemnych pomletych Castic popilku shlukovat se do vétSich zrn. Toto tvrzeni
potvrzuje graf 15, ilustrujici relativni zastoupeni velikosti Castic v pomletych popilcich.
Kfivka relativniho zastoupeni velikosti ¢astic pomletych popilkt vykazuje dvoji maximum.
Nejprve kiivka vystoupd k maximu a kolem hodnoty 0,Imm klesne k nule a nasledné
zaCne znovu stoupat v hodnotdch, ve kterych se neptedpoklddd vyskyt zrn. Jednd se
s nejvetsi pravdépodobnosti o takovd zrna, kterd vznikla shlukovdnim jemnych pomletych
castic.

Naopak graf plynulé kiivky zrnitosti neupraveného popilku ukazuje ptirozené&jsi priubéh.
Pro ilustraci byly do grafu vybrany pouze popilky z elektrarny TuSimice, aby byla ukdzdna
velka variabilita granulometrie popilkt v zdvislosti na pouZzitém odlucovaci.

e LJ - odluéova¢ vymeniku Ljunkstrom
e EOI - 1. odlucovac
e EO2-2. odlucovac
e EO3 -3. odlucovac
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Graf 15 - Granulometrie - kiivka relativniho zastoupeni velikosti cdstic pomletych popilkii
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4.4.6 Vyhodnoceni vlivu granulometrie na presnost méreni

Vysledkem druhé etapy experimentélni ¢asti diplomové prace je navrZzend metodika pro
meéfeni kvantitativni XRF analyzy popilkli pomoci kalibraci pro jily a cementy (viz
kapitola ,,4.4.2 Vyhodnoceni druhé etapy*). Cilem této kapitoly je zhodnoceni vlivu
granulometrie popilkll na presnost méfeni. Jinymi slovy jde o to, jak velky duraz musi byt
kladen na tdpravu popilku. Zda je nutné popilky jakoZto velmi jemné materidly viibec néjak
upravovat.

Z vysledkt uvedenych v kapitole ,,4.4.2 Vyhodnoceni druhé etapy“ je ziejmé, 7e
nejvice se vliv granulometrie projevi pii stanoveni oxidu kfemicitého (SiO,) a oxidu

hlinitého (Al,O3).

Oxid kiemicity (Si0,)

Dle navrhované metodiky se oxid kfemicity urCuje pomoci kalibrace pro cementy
,00IA®. Graf 17 ukazuje primérnou relativni chybu naméfenou na pomletych popilcich a
na popilcich neupravenych. Z grafu je patrné, ze pii spravné tpravé vzorku dosahujeme

Vev s

daleko presnéjsich vysledku pii méfeni mnoZstvi SiO; v popilku.

Vd

SiO, - primérna relativni chyba méreni
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Graf 17 - S§iO2 - priimérnd relativni chyba méveni
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Komplexnéji popisuje vliv dpravy vzorku na detekci SiO; v popilku graf 18. Tento graf
ukazuje vysledky naméfené na vSech popilcich pomoci kalibrace ,,60IA*. Modfe jsou
zobrazeny vysledky namétfené na pomletych vzorcich, které byly proseté pies sito
0,063mm. Cerveng jsou zobrazeny vysledky naméfené na neupravenych vzorcich popilkd.
Z grafu je patrny velmi vyrazny vliv dpravy vzorku na vysledek méfeni. U nekterych

druht popilkt se naméfend hodnota mnozstvi SiO, lisi o vice nez 10%.

Vliv granulometrie na detekci SiO,
55
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M ,60lA“ -pomleté  m ,60lA“ - neupravené
Graf 18 - Vliv granulometrie na detekci Si0O2
Oxid hlinity (AL,03)

Dle navrhované metodiky se oxid hlinity méfi ptes kalibraci pro jily ,,35IL*. Graf 19
ukazuje primérnou relativni chybu nameéfenou na pomletych popilcich a na popilcich

neupravenych. I zde vidime, Ze spravna dprava vzorku vede ke kvalitné€jsimu vysledku.

Al,O; - primérna relativni chyba méreni
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Graf 19 - AI1203 - primérnd relativni chyba méieni



Graf 20 ukazuje vysledky naméfené na vSech popilcich pomoci kalibrace ,,35IL%
Modfe jsou zobrazeny vysledky naméfené na pomletych vzorcich, které byly proseté pres
sito 0,063mm. Cerven& jsou zobrazeny vysledky naméfené na neupravenych vzorcich.
Z grafu je patrny velmi vyrazny vliv dpravy vzorku na vysledek méfeni. U nekterych

druhti popilkti se naméfend hodnota mnozstvi Al,O3 lisi o vice nez 5%.
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Graf 20 - Vliv granulometrie na detekci AI203

Shrauti

Z udaji uvedenych v této kapitole vyplyva, Ze granulometrie popilk ma na vysledky
kvantitativni XRF analyzy velky vliv. Na pfipravu vzorkid se musi klast velky duraz. Je
nutné vzorek pomlit a prosit pfes sito o velikosti oka 0,063mm. Z vysledki uvedenych
v grafech 17 a 19 je patrné, Ze spravna uprava vzorkli ma pozitivni vliv i na vysledky

analyzy pfi pouZiti diive navrhované metodiky.
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447 ETAPAIIL

Cilem tieti etapy experimentdlni Casti je vyuZiti poznatka ziskanych v ramci feSeni
Etapy 1 a Etapy II k vytvofeni kalibrace pro heterogenni materidl. Jako zdstupce
heterogenniho materidlu byl vybran beton, protoZe jak jiz bylo fe€eno, je beton zdkladnim
materidlem soudobého stavebnictvi a zjiSténi jeho chemického sloZeni patii k Castym
pozadavkim praxe. Rychld metoda zjiSténi chemického sloZeni, jakou metoda
kvantitativni XRF analyzy bezesporu je, by byla velkym pifinosem pro dstav THD fakulty
stavebni v Brné.

Kalibrace rtg. spektrometru je nalezeni funkCni zdvislosti mezi zndmym mnoZstvim
nebo koncentraci analytu a drovni méfeného signdlu. Aby byl nalezen vztah mezi
intenzitou fluorescencniho signdlu a koncentraci stanovovaného prvku, musi se promefit
fada standardi o znamém sloZeni. Standardy by méli spliovat nasledujici pozadavky [3]:

¢ SloZenim maji pokryvat rozsah analyzovanych vzorkt

e Piiprava ma byt shodna s pfipravou analyzovanych vzorkt

e Chemické sloZzeni ma byt urCeno na zdkladé statistického zpracovani vysledka
z vétsiho poctu laboratofi, véetné testi homogenity.

e Potiebny pocet vzorkli (PPV) je ddn nasledujicim vzorcem:

PPV = 2n?

Kde ,n“ je pocet vypocitavanych koeficienti v kalibracni kfivce. Takze
napiiklad pro pfimku prvniho stupné je potieba 2 X 22 = 8 standardd.
Zékladni vztah mezi intenzitou a koncentraci je ddn rovnici kfivky obvykle prvniho

nebo druhého radu [3]:
C=Ag+A; X1+ A, xI?
C ... koncentrace stanovovaného prvku [%]

I ... intenzita analytické cary

Ao, A, Ay ... koeficienty kalibra¢ni kiivky
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Tento vztah vSak jeSt€ nepoCitd s meziprvkovym ovlivnénim. KdyZz predpokladdme,
které prvky ndm analyzu ovliviiuji, musime pro né€ vypocitat koeficienty, diky kterym lze
piepocitat ,,ovlivnéné* vysledky odectené ze zdkladni kiivky na vysledky spravné [3].

Z podstaty kalibracni metody vyplyv4, Ze analyza nékterych oxidi nebude zcela presna.
Jde o takové prvky, které se v analyzovaném materidlu vyskytuji ve vice formdach
(valencich). Napriiklad v popilcich mizZe byt Zelezo ve formé oxidu zelezitého (Fe,Os) a
oxidu Zeleznatého (FeO). Pfistroj ovSem meéfi pouze intenzitu analytické Cary
charakteristické pro Zelezo (ta je navic valenci ovlivnéna) a na zdklad¢ kalibracni kfivky ji
pfifadi pouze oxidu Zelezitému (Fe,O3). S timto nedostatkem kalibracni metody je potieba

pfi analyze pocitat. Podobny problém nastdva také u detekce oxidu siry (SO3).

44.8 Vytvoreni kalibrace pro beton

Jak jiZ bylo fecCeno, vytvofeni pln€ funk¢ni kalibrace pro beton je natolik sloZity proces,
7e presahuje rdmec diplomové prace. Navic neni zndmo, Ze by se né€kdo problematikou
vytvofeni takové kalibrace zabyval. Vzhledem k tomu je tfeti etapa zaméefena na vytvoreni
prvnich kroki pro vznik této kalibrace, ovéteni jejich spravnosti a navrzeni jakym smérem
by se méla tvorba kalibrace vyvijet.

Pro vytvofeni kalibrace pro betony bylo pouzito dohromady pét standardi
charakterizujicich béZzn€ pouZivané betony. Tyto betony byly odebrdny z existujicich
konstrukei v rdmci stavebné technického prizkumu. Samotny postup vytvoieni
kalibracnich kfivek byl pomérné jednoduchy. Na zdkladé zkuSenosti s analyzami
obdobnych silikdtovych materidli bylo pouzito nastaveni pfistroje, které se v téchto
piipadech jevilo jako optimélni. D4l bylo tfeba zadat pfistroji hodnoty chemického sloZeni
standardd, ziskané z chemického rozboru provedeného akreditovanou zkusebni laboratoii a
nasledné proméfit sadu vhodné upravenych standardd. Na zdkladé téchto informaci
software piistroje sdm vytvortil kalibracni kfivky pro jednotlivé prvky. Funkcni zavislost
mezi intenzitou analytické Cary a koncentraci daného prvku ve vzorku je zobrazena na
nasledujicich obrazcich. Obrdzky znédzorfiuji jednotlivé kalibracni kfivky vytvofené pro

kalibraci pro beton.
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Obrdzek 22 - Kalibracni kivka pro oxid kiemicity
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Obrdzek 23 - Kalibracni kiivka pro oxid vdpenaty
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Obrdzek 24 - Kalibracni kiivka pro oxid hlinity
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Obrdzek 25 - Kalibracni kiivka pro oxid Zelezity
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Obrdzek 26 - Kalibracni kfivka pro oxid sodny
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Obrdzek 27 - Kalibracni kfivka pro oxid draselny
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500 Axios XRF spectrometer 1/3/2012 4:42:22 PM
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Obrdzek 28 - Kalibracni kiivka pro oxid horecnaty
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Obrdzek 29 - Kalibracni kiivka pro oxid manganaty
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Obrdzek 30 - Kalibracni kfivka pro oxid sirovy
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Axios XRF spectrometer 1/3/2012 4:43:46 PM
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Obrdzek 31 - Kalibracni kfivka pro oxid titanicity
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Obrdzek 32 - Kalibracni kFivka pro oxid fosforecny
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Obrdzek 33 - Kalibracni kvivka pro chlor
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4.4.9 Zhodnoceni vytvorené kalibrace

Z vyse uvedenych obrazku zobrazujicich jednotlivé kalibracni kiivky je zfejmé, Ze je
potfeba rozsifit soubor standardd tvoficich kalibraci pro betony. Software dokaze
analyzovat nevhodné vysledky a ty potom nepouZije do tvorby kalibracni kiivky. Takové
nevhodné vysledky oznaci jako ,,Flyer®. Napfiklad pfi tvorbé kalibracni kiivky pro oxid
sodny (Na,O) byly jako nevhodné vysledky vyhodnoceny dokonce tii z péti standardd. Je
zfejmé, Ze kalibracni kfivka vytvorend pouze ze dvou hodnot neni pro korektni méfeni
vhodnd. Podobnd situace je zfetelnd naptiiklad i na kalibracni kiivce pro oxid vdpenaty
(Ca0), oxid fosforecny (P20s) a dalSich.

Dalsi divod pro rozsiteni souboru standardli je dobfe viditelny napf. na kalibracni
kiivce pro oxid kfemicity (SiO;). Z chemického sloZeni je patrné, Ze vzorky betonu
vybrané pro vytvoreni kalibrace obsahuji podobné mnozZstvi oxidu kiemicitého, které se
pohybuje vrozmezi 42 — 47 %. Toto malé rozmezi je na kalibracni kfivce viditelné
nakumulovanim vysledkd blizko k sobé. Vzhledem k velké rozmanitosti pouzivanych
betont a charakteristik vstupnich materidl pouZivanych na vyrobu betonu se setkavame
s velkou variabilitou chemického sloZeni. Oxid kfemicity, jako jeden z majoritnich oxidu

N

v betonu obsazenych, vykazuje nejvétsi variabilitu. Proto je nutné rozsitit soubor standardu
o takové betony, které zahrnuji §ir$i rozmezi obsahu oxidu kfemicitého. Podobna situace je
viditelnd napfiiklad i na kalibra¢ni kfivce pro oxid Zelezity (Fe,O3).

Pro vytvofeni co nejkvalitngj$i kalibrace pro betony nestaci pouze rozsifit soubor
standardii o betony vhodného sloZeni, ale je také tfeba omezit chyby vzniklé kvili

matri¢nim vliviim, zejména vlivim absorpce a pfibuzovani.

4.4.10 Experimentalni ovéreni vytvorené kalibrace pro betony

Ve tieti etapé experimentdlni Casti byly provedeny prvni kroky k vytvofeni kalibrace
pro kvantitativni XRF analyzu betonu. Pro ovéfeni vytvofené kalibrace na ni byla
provedena analyza tii ndhodné€ vybranych betonti odebranych z redlnych konstrukci
vramci stavebné technického prizkumu. Vysledky kvantitativni XRF analyzy podle
vytvoiené kalibrace pro betony byly srovndny s vysledky chemického rozboru
provedeného akreditovanou chemickou laboratofi. Srovndni je pro jednotlivé betony

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

el Chemické sloZeni stanovené pomoci XRF
sloeni kvantitativni analyzy pti pouZiti vytvorené
Parametr stanovené AZL kalibrace pro beton [%]
[%] Vzorek 1 Vzorek 2 pramér
Al,0; 8,830 9,079 8,896 8,988
Fe,0s 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,O 1,830 1,383 1,354 1,369
P,0;s 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 vysledkii
V2 — C12/15 (beton odebran z najezdové rampy)
Chemické sloZeni stanovené pomoci XRF
Chemické sloZeni | yantitativni analyzy pFi pouZiti vytvofené
Parametr stanovené AZL kalibrace pro beton [%]
(%]
Vzorek 1 Vzorek 2 pramér
Al,03 5,440 5,528 5,837 5,683
Fe,0; 2,130 2,584 2,631 2,608
CaO 8,360 7,829 8,015 7,922
K,0 1,160 1,418 1,435 1,427
MnO 0,043 0,009 0,010 0,010
Na,0 0,993 0,787 0,812 0,800
P,0s 0,023 0,065 0,064 0,065
MgO 0,883 1,686 1,705 1,696
Si0, 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 vysledkii
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V3 — C20/25 (beton odebrany ze dna silazni jamy)

Chemické sloZeni stanovené pomoci XRF
Cherpiclfé kvantitativni analyzy pfi pouZiti vytvorené
ST sIozen’l kalibrace pro beton [%]
stanovené AZL
[%]

Vzorek 1 Vzorek 2 pramér
Al,03 3,620 3,741 3,749 3,745
Fe;03 1,280 1,585 1,640 1,613
Cao 1,727 1,331 1,347 1,339
KO 1,030 1,210 1,190 1,200
MnO 0,008 -0,007 -0,007 -0,007
Na,0 0,430 0,371 0,357 0,364
P20s 0,389 0,414 0,421 0,418
MgO 0,854 1,310 1,312 1,311
Si0, 87,215 86,158 85,693 85,926
TiO, 0,205 0,088 0,086 0,087
SO3 0,398 0,369 0,367 0,368
cl 0,009 -0,050 -0,056 -0,053
2 97,185 96,520 96,099 96,310

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

Vysledky experimentdlniho ovéfeni vytvorené kalibrace pro betony jsou prekvapivé
pozitivni. I vzhledem k pomérmé malému mnoZstvi standardi jsou vysledky analyzy
chemického sloZeni betond pomoci vytvofené kalibrace relativné presné. Navic vysledky
potvrzuji tvrzeni uvedend v kapitole ,,4.4.9 Zhodnoceni vytvotfené kalibrace*.

Z grafu 21, ktery ukazuje odchylku namétrenych hodnot podle kalibrace pro betony, je
ziejmé, Ze krome oxidu kiemicitého (SiO,) se pfi analyze pohybujeme hluboko pod hranici
jednoprocentni odchylky od skutecnych hodnot. Pfi prvnim pohledu na graf je patrna
vyrazné€j$i odchylka meéfeni u oxidu kiemicitého. Zde se potvrzuje tvrzeni vyicené
v predchozi kapitole, a sice Ze soubor standardd pro vytvoreni kalibrace se sklada z betont
o velmi nizké variabilité obsahu SiO,. U standardi se obsah oxidu kiemicitého pohybuje
blizko hodnoty 45 %, zatimco betony, na nichZ byla kalibrace ovétfovédna, obsahuji pfes
70% stejného oxidu. K vyraznému zpfesnéni analyzy by doSlo rozsifenim souboru

standardd o betony obsahujici rozdilnd mnoZstvi oxidu kiemicitého.

Odchylka méreni
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Graf 21 - Odchylka méreni podle kalibrace pro beton
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Pro minoritni prvky, které jsou v betonu zastoupeny jen ve velmi nizkych koncentracich
(ale presto jsou pro korektni posouzeni dilezité), neni dplné vhodné posuzovat piesnost
meéfeni na zdkladé odchylky meéfeni. Jinymi slovy jednoprocentni odchylka od skutecné
hodnoty muZe znamenat i n€kolikandsobné odlisny vysledek. Proto graf 22 ukazuje
relativni chybu meéfeni. Nejveétsi problém je vidét na prvni pohled u stanoveni obsahu
chléru v betonu, ktery vykazuje relativni chybu métfeni dokonce pies 500%. Pocitac totiz
na zékladeé kalibracni kfivky vyhodnotil, Ze obsah chléru v betonu je zdporny, coZ je
z logického hlediska naprosty nesmysl, ale Cisté z matematického hlediska se jednd o
spravné vyhodnoceni provedené na zdkladé nevhodné vytvofené kalibracni kfivky. Pri
pohledu na obrdzek 33 (str. 80), zobrazujici kalibracni kiivku pro chldr, je ziejmé, ze
kfivka protind osu Y v hodnoté 2 kcps. Jinymi slovy pokud md charakteristické zateni
vyzafené chlérem nizsi intenzitu nez 2kcps, bude podle kalibracni kiivky obsah chléru
v betonu zaporny. Je tedy potieba rozsifit soubor standardu o takové betony, které obsahuji
vyrazné niZsi obsah chléru, nez standardy stavajici.

I dalsi prvky resp. oxidy vykazuji chybu zpusobenou malym souborem standardi.
Napftiklad oxidu hofeCnatého (MgO) je v analyzovanych betonech kolem jednoho
procenta, zatimco ve standardech je oxidu hofeCnatého tfikrat az Ctyfikrat vic. Podobnd

situace je patrnd u stanoveni oxidu vépenatého, Zelezitého, hofecnatého a oxidu sirového.

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

91



Shrauti

Jak z vytvorenych kalibracnich kfivek, tak z jejich experimentdlniho ovéfeni je ziejmé,
Ze jsou vytvofeny z malého mnozstvi standardid. Nejde ovSem jen o mnoZstvi, ale velky
daraz pfi rozsifovani souboru standardd se musi dat na vybér z chemického hlediska
vhodnych betonti. Musi se jednat o betony s rozdilnym chemickym sloZenim, aby byly
jednotlivé kalibrac¢ni kfivky tvofeny body od sebe pokud mozZno co nejvice vzdalenymi a
zaroven byly co nejbliZe proloZené kiivce.

Na obrazku 34 je uveden nazorny piiklad, jak by mohla vhodna volba standarda ovlivnit
kalibracni kfivku oxidu hofecnatého. Obrdzek ukazuje, co by se mohlo stit, kdyby se do
souboru standardi piidaly vzorky betoni V1 a V2. Na existujici kalibracni kfivce
(zndzornénd modrou barvou) je vidét detekce oxidu hofecnatého v analyzovaném vzorku
na zdkladé nameétené intenzity. Tyto body jsou po sméru Sipek posunuty na skutecnou
hodnotu koncentrace pii stejné intenzité. Ziskdvaji se tak vlastné dal§i body stdvajici
kalibrace, ovSem proloZeni témito body by bylo rozdilné a je na obrdzku znizornéno
Cervenou kiivkou. Po pfidani dvou novych, vhodné vybranych standardi dojde k posunu

cvv s

kalibracni kiivky a tim k vyraznému zptesnéni pii méteni vzorkl s niZ§im obsahem MgO.

Axios XRF spectrometer 1/3/2012 4:42:22 PM
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Obrdzek 34 - Predpoklddany posun kalibracni kiivky po p¥iddani vhodnych standardii
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Pfi vhodném rozsiteni souboru standardi se s nejveétsi pravdépodobnosti ziskaji vyrazné
kvalitng&jsi kalibracni kfivky a tim kvalitnéjsi kalibrace pro beton. OvSem jednotlivd méfeni
budou pofdd ovlivnéna matricnimi vlivy. Aby bylo dosazeno vyrazné vétSi presnosti
meéfeni, je potfeba odstranit chyby meéfeni zpusobené matricnimi vlivy, zejména potom
vlivy absorpce a pfibuzovani.

Z literatury [1] je patrné, Ze vliv absorpce a pfibuzovani je znacny a pfi pouZiti korekct,
které je minimalizuji, dochdzi k vyraznému zpfesnéni vysledkl. Obrazek 35 ukazuje
nejprve vysledky namétené bez pouziti korekce a nasledné s pouZzitim korekce zohledfiujici

vlivy absorpce a pfibuzovani.
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Obrdzek 35 - Kalibracni kFfivka bez pouZiti korekce a s pouZitim korekce
zohlednujici vlivy absorpce a pribuzovdni [2]

Na obrdzku je vidét, Ze nemusi dojit k vyrazné zméné kalibracni kfivky, ale ke

zpresnéni naméfenych vysledki.
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4.5 ZAVERECNE SROVNANI A ZHODNOCENI, DISKUZE
VYSLEDKU

Experimentdlni Cast diplomové price je zaméfena na problematiku rentgenové
fluorescen¢ni analyzy a je rozd€lena na tfi dilci etapy.

Prvni znich se zaméfuje na problematiku kvalitativni XRF analyzy. Zejména na
moznost identifikovat popilek v heterogennich materidlech pomoci této metody.
V experimentu bylo vyuzito velkych vyhod XRF kvalitativni analyzy, a sice Ze neni
potieba definovat piitomnost jakého prvku se prokazuje a Ze je mozné postihnout Siroké
spektrum prvku za velmi kratkou dobu.

Pii kvalitativni XRF analyze byla prokdzdna piitomnost skandia v analyzovanych
vzorcich popilkli a vyloucend pfitomnost stejného prvku v cementové matrici. Vzhledem
k detekci skandia v cementové matrici obsahujici popilek byla navrZzena metodika na
identifikaci popilku v cementovém kompozitu, zaloZzena na zdkladé€ pritomnosti skandia
v analyzovaném vzorku. Z vysledki prvni etapy se da predpoklddat, Ze skandium je
v popilku zastoupeno minoritnim az stopovym podilem a po pfidini popilku do
cementového kompozitu bude jeho mnozstvi vyrazné sniZzeno a tim bude i sloZitéjsi jeho
detekce ve vzorku.

Vzhledem k nizkému obsahu skandia v popilku a malému rozsahu experimentu, na
zékladé kterého byla metodika navrZena, by bylo vhodné pouZitelnost metodiky oveéfit
SirSim experimentem. Presto vykazuje detekce skandia velky potencidl pii snaze

identifikovat popilek v cementovych kompozitech.

Druh4 etapa se zabyva problematikou kvantitativni analyzy a je zaméfena zejména na
vytvofeni metodiky pro optimdlni volbu kalibrace a analyzu testovanych materidlt
z hlediska pfesnosti méfeni. Protoze dosud nebyla vytvorena kalibrace pro popilky (a to
sohledem na variabilitu jejich sloZeni), byl experiment proveden pravé na tomto
v technologii stavebnich materidld velmi hojné vyuZzivaném materidlu. Pfedpokladem
k vytvoreni metodiky byla znalost materidlt, co se chemického a mineralogického slozen{
tyka. Z materiald, pro které jiz je vytvorena kalibrace pro kvantitativni XRF analyzu, maji

podobné rysy, co se chemického a mineralogického sloZeni tyk4, jily a cementy. Proto byla
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provedena kvantitativni analyza deseti charakteristickych druhti popilkti pomoci kalibrace
pro jily a pro cementy.

Ze ziskanych vysledku je zfejmé, Ze ob¢ kalibrace se vice ¢i méné daji pouZzit k rychlé
orientacni analyze popilku, avSak ob& maji své specifické nevyhody. Kalibrace pro jily
vykazuje sice pfi stanoveni vétSiny oxidu vyrazné presné€jsi vysledky, ale je nevhodna pro
stanoveni mnozstvi majoritniho oxidu, tzn. pro stanoveni SiO,. Pfi stanoveni mnoZstvi
oxidu kiemicitého (SiO,) se odchylka meéfeni Casto blizi sedmi procentim. Naopak pfi
pouziti kalibrace pro cementy, podle které je vétSina oxidd urCena vyrazné huf, se dosahuje
velmi presného stanoveni oxidu kfemicitého (v pruméru je odchylka pii pouziti této
kalibrace kolem jednoho procenta a pouze u jednoho zdeseti popilki prekrocila
pomyslnou hranici dvou procent).

Na zdkladé uvedenych vysledkii byla navrzena metodika pro kvantitativni analyzu
popilkli zalozena na kombinaci vysledkt ziskanych méfenim za pomoci obou vySe
zminénych kalibraci. NavrZzena metodika je vytvorend na zaklad€ rozsahlého experimentu
piistroje bez pouziti kalibrace pro popilky (kterd zatim nebyla vytvofena). Vysledky
experimentu dokazuji, Ze na zdklad¢ znalosti chemického a mineralogického sloZeni
analyzovaného materidlu, pro ktery neexistuje Zadné kalibrace, je moZné pouziti kalibraci
jinych, chemickou a mineralogickou podstatou podobnych materialu.

Soucdsti navrzené metodiky je také velky diraz kladeny na vhodnou tdpravu popilkt pro
analyzu. PiestoZe se popilky zdaji byt dosti jemné a jejich dalSi dprava pro analyzu se
muzZe zdat zbyteCnd, je potieba popilky pfed analyzou pomlit a prosit pfes sito o velikosti
oka 0,063mm. Experimentem bylo prokdzano, Ze vliv granulometrie je velmi vyrazny a
muZe naprosto znehodnotit ziskané vysledky. Naptiklad rozdil pifi stanoveni oxidu
kfemicitého byl az 10% (na upraveném popilku se navrZzenou metodou stanovilo 50% SiO;
a na neupraveném 40%). Literatura [4] uddv4, Ze pfi nespolehlivé kontrole granulometrie
se bézné setkavame s relativni chybou £50%. Proto je nutné klast na ptipravu vzorkl velky

duraz.
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Cilem tfeti etapy je vyuzit poznatkl ziskanych v rdmci celé diplomové price pro
vytvofeni kalibrace pro kvantitativni XRF analyzu betonu.

ProtoZe vytvoreni plné funk¢ni kalibrace pro beton, jakoZto heterogenni materidl, je
velmi slozity a dlouhy proces, ktery pfesahuje rdmec diplomové price, jsou ve tieti etapé
provedeny pouze prvni kroky pro jeji vytvofeni. Pro vytvoreni kalibrace bylo pouZito
dohromady pét standardi charakterizujicich béZné pouzivané betony. Tyto betony byly
odebrany z existujicich konstrukci vramci stavebné technického prazkumu. Takto
vytvofend kalibrace byla jak teoreticky zhodnocena, tak experimentdln€ oveétrena. Pro
ovéfeni na ni byla provedena analyza tii ndhodné€ vybranych betonii znamého sloZeni,
taktéZ odebranych zredlnych konstrukci vramci stavebné technického prizkumu.
Vysledky experimentdlniho oveéfeni jsou piekvapivé pozitivni. I vzhledem k pomérné
malému mnozstvi standardd jsou vysledky analyzy chemického slozeni betoni pomoci
vytvoiené kalibrace relativné presné. Pii analyze se kromé oxidu kiemicitého (SiO,)
pohybujeme hluboko pod hranici jednoprocentni odchylky od skutenych hodnot.

Jak ze zkoumaéni vytvofenych kalibracnich kiivek, tak z jejich experimentalniho overeni
vyplyvd, Ze jsou vytvofeny z malého mnozstvi standardd a je potfeba je rozsitit. Nejde
ovSem pouze o mnozstvi, ale velky diiraz pfi rozsifovani souboru standardi se musi dat na
vybér z chemického hlediska vhodnych betond. Musi se jednat o betony s rozdilnym
chemickym sloZenim, aby byly jednotlivé kalibra¢ni kfivky tvofeny body od sebe pokud
mozZno co nejvice vzdalenymi, ale zadroven byly co nejbliZe proloZené kiivce.

Pfi vhodném rozsiteni souboru standardi se s nejveétsi pravdépodobnosti ziskaji vyrazné
kvalitn€j$i kalibracni kfivky a tim kvalitn€j$i vysledna kalibrace pro beton. OvSem
jednotlivd méfeni budou pofdd ovlivnéna matri€nimi vlivy. Aby bylo dosazeno vyrazné
vetsi presnosti méfeni je potieba odstranit chyby méfeni zpusobené matricnimi vlivy,
zejména potom Vvlivy absorpce a pfibuzovéni. Z literatury [1] je patrné, Ze vliv absorpce a
pfibuzovani je znacny a pfi pouZiti korekci, které je minimalizuji, dochdzi k vyraznému
zpresnéni vysledka.

Vzhledem k tomu, Ze uZz analyza podle prozatimni kalibrace vykazuje velmi dobrych
vysledkt, dd se predpokladat, Ze kalibrace vytvorend z vhodné rozSiteného souboru
standarda a oSetfend korekcemi o vlivy absorpce a piibuzovani bude pro svou rychlost a

relativni pfesnost velkym piinosem pfi analyze betont.
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5 ZAVER

Diplomova prace je zaméfena zejména na rentgenovou fluorescencni spektrometrii.
Tato metoda pro interpretaci namefenych hodnot vyZaduje vytvoreni kalibraci, které jsou
vazany vzdy na konkrétni materidl. Je tedy idedlni v pfipadech, kdy jsou zndmé
charakteristiky hodnoceného materidlu a je sledovdna napf. jeho variabilita v Case apod.
Typickym piikladem vyuziti metody XRF je kontrola vyrobkd, meziproduktl ¢i vstupnich
surovin pii sériové vyrobé. VyuZiti této metody pro analyzy neznamych materidli je
limitovdno napiiklad tim, Ze je obtizné zvolit optimdlni kalibraci, podle které ma byt
materidl hodnocen. Castym poZadavkem praxe je oviem analyza Sirokého spektra
materiald (napf. betony, popilky, strusky apod.). Predmétem této prace je tedy zejména
vyuziti XRF metody pfi analyze neznamych stavebnich materiald.

V souladu se zaddnim byla v rdmci feSeni diplomové prace vytvofena funkcni metodika
pro identifikaci pfimési popilkt v betonu. Déle pak byla navrZzena metodika pro stanoveni
chemického slozeni popilkl. U popilki je, vzhledem k jejich variabilité, obtizné vytvoreni
platnych kalibraci. Dédle pak bylo zapocato s vyvojem kalibrace pro rychlé a piesné
zjisStovani chemického sloZeni betonti pomoci XRF pfistroje a navrh, jakym smérem by se
m¢éla tato kalibrace déle vyvijet.

Vysledky této prace predznamendvaji Siroké vyuziti XRF metody v oblasti analyzy
stavebnich materiald. Mezi nesporné vyhody této metody patii rychlost a presnost.
Presnost méfeni je ovSem zdsadné determinovédna fadou faktord. Vysledky méfeni jsou
vyrazn€é ovlivnény stavem analyzovaného vzorku, zejména pak jeho granulometrii,
krystalografii, mineralogickym sloZenim a chemickou vazbou.

Uplné eliminace vy$e zminénych negativnich vlivii na piesnost méfeni lze dosihnout
tim, Ze se vzorek analyzovaného materidlu pfipravi tavenim (tzn. ve formé ,,perly). Tento
postup umoZiuje vytvofeni vyrazné kvalitnéjSich, obecné pouZitelnych, kalibraci pro
vSechny typy materialt. Zavedeni tavicich metod pfi piipraveé vzorka pro XRF analyzu by
pravdépodobné vedlo k ziskdni metody pro zjiSténi chemického sloZeni srovnatelné
s klasickymi chemickymi metodami, co se spolehlivosti vysledkd tyce, avSak

nesrovnatelné rychlejsi.
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