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1 Uvod

Rentgen fluorescencni spektrometrie je oblibenou metodou v mnoha odvétvich. Jedna
se 0 prvkovou analyzu, kterou je mozno analyzovat Sirokou Skalu materidlu v rizné formé
(tavené perly, praskové vzorky, tenké filmy, kapaliny...). Metoda se vyuziva pro kvantitativni
i kvalitativni analyzu. Jeji hlavni pfednosti je rychlost analyzy a moznost méfit vzorky i bez
nutnosti formatovani a destrukce. Aplikaci nachazi nejen v geologii, ale i v chemii, 1ékafstvi,
archeologii, primyslu nebo v monitoringu zivotniho prostiedi (Dolnicek et al., 2013).

Jednim 2z reprezentantii této metody je vInové disperzni rentgen fluorescence
(WD-XRF) S4 PIONEER od firmy Bruker, ktera je instalovana na pracovisti katedry geologie
Univerzity Palackého v Olomouci. Konstrukce pfistroje umoznuje métit velké série vzorkd,
aproto je vhodny do laboratofi i prumyslu. Pro velké sady vzorki jsou z ekonomického
hlediska zajimavou kategorii lisované tablety, protoZe ve srovnani s tavenymi perlami tato
metoda ptipravy vzorkd nevyzaduje vysoké investice do zafizeni. Protoze neni nutné pouzit
pomérné draha tavidla (lithné soli) a proto je i cena vyroby jediného vzorku pomérné nizka.
Zasadni nevyhodou tohoto postupu je nutnost ptipravy kalibra¢nich sad pro kazdy material
zvlast, protoZze neni mozné uplné odstranit efekt matrice (Willis et al., 2014).

Cilem bakalatské prace je ovéfit, nakolik se na kvalité lisovaného disku a vysledcich
WD-XRF analyzy projevi doba mleti vzorku, mnozstvi pojiva, lisovaci tlak, doba setrvani
na maximalnim tlaku a ptipadné dalsi faktory. Vysledkem bude navrh idealniho metodického
postupu ptipravy lisovanych tablet, ktery bude odpovidat aktualnimu pfistrojovému vybaveni

katedry geologie Univerzity Palackého.



2 Teoreticka ¢ast

2.1 Analytické metody zaloZené na optickych spektrech

Optické metody jsou zaloZeny na interakci vzorku s elektromagnetickym zafenim,
anebo na vyzatrovani elektromagnetického zafeni o rtiznych vlnovych délkach vzorkem.
Metody optické jsou dale déleny na spektralni a nespektralni podle toho, zda pfi interakci
dochazi k vyméné energie mezi zkoumanym vzorkem a zafenim.

Pti nespektralnich metodach sledujeme zmény néckterych vlastnosti zatfeni (napf.
zmény rychlosti zafeni, rozptyl zafeni nebo otaceni roviny polarizovaného svétla). Mezi tyto
metody se fadi napiiklad refraktometrie, polarimetrie, Ramanova spektrometrie, nefelometrie
atd. Spektralni metody jsou zaloZené na principu vymény energie mezi zkoumanym vzorkem
a zafenim.

V ptipadé¢ emisnich metod je analyzovano zafeni vysilané (emitované) vzorkem
na zakladé dodani energie v podob¢ tepla, elektrické energie, proudu elementarnich ¢astic
nebo jin¢ho elektromagnetického zafeni. Diky energii, kterou atomy a molekuly piijmou,
se dostavaji do méné stabilnich energetickych stavii a této ptebytecné energie se zbavi tim,
ze Ji vyzafti v podobé¢ elektromagnetického zafeni.

Absorpéni metody zkoumaji pohlcovani (absorpci) zafeni vzorkem. K tomu se opét
vyuzivaji vlnové délky z celého spektra elektromagnetického zafeni. Absorpéni metody jsou
dale déleny pravé podle pouzitého zafeni (napf. gama, UV, RTG) a charakteru vzorku (pevny,

rozpustény v roztoku nebo atomizovany ve form¢ plynu) (Klouda, 2003).

Vlastnosti elektromagnetického zareni

Elektromagnetické zafeni ma dualni charakter a lze jej povazovat za vinéni i proud

¢astic tzv. fotont (Dolnicek et al., 2013).

Vlastnosti viny

Elektromagnetické vInéni je vInéni pificné a kazdé vIné pfislusi elektricka
a magneticka slozka. Obé¢ sloZzky jsou vzdjemné spjaty a vytvareji elektromagnetické pole.
Tyto dvé slozky jsou na sebe navzijem kolmé a jsou kolmé i na smér Sifeni viny.
Elektromagnetické zafeni je charakterizovano vinovou délkou A, respektive frekvenci v, ktera

urcuje jeho fyzikalni vlastnosti (Obr. 1).
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Obr. 1: Schéma elektromagnetického vinéni — X — vektor intenzity elektrického pole, Y — vektor

intenzity magnetického pole (upraveno, Nebesatova, 2001).

Frekvence neboli kmitocet v je pocet kmitid za jednu sekundu, jednotkou je Hz (Hertz).
Frekvence je zakladni vlastnosti elektromagnetického zateni, jelikoz ziistava konstantni i pfi
ptechodu z jednoho prostiedi do druhého.

Vinova délka A zna¢i drahu, kterou urazi vina za dobu jednoho kmitu. Ur¢uje mimo

jiné i barvu viditelného spektra svétla. Mezi frekvenci a vinovou délkou plati rovnice:

V=g [s™! = HZ]

kde
C ... rychlost svétla ve vakuu, 2,9979.108 m.s*

M ... vinova délka [vétSinou v nm, 1 nm = 10° m]

Vlnoget v znaéi pocet vin na délkovou jednotku (1 cm). Pro vinodet plati rovnice:

o1
V==

A
Vlastnosti fotonu

Foton je energetické kvantum elektromagnetického vinéni. Foton ma nulovou
klidovou hmotnost a pohybuje se rychlosti svétla. Svétlo se ve vakuu S§ifi rychlosti
¢ =299 792 458 m.s. V ostatnich prostiedich je rychlost svétla vzdy mensi. Energie fotonu

je dana vztahem:



kde

h ... Planckova konstanta, 6,6252.10%* J.s

C ... rychlost svétla ve vakuu, 2,9979.10% m.s?
A ... vinova délka [nm]

v ... frekvence [Hz = s?]

Energie fotonu je pifimo umérnad jeho frekvenci, ale nepifimo umérna vinové délce.
Proto plati, Zze ¢im kratsi je vinova délka, tim vyssi je energie fotonu (Klouda, 2003).

Jako elektromagnetické spektrum se oznacuje souhrn vSech elektromagnetickych vin
usporddanych podle stoupajici vinové délky (gama zafeni, Rentgenovo zafeni, ultrafialové
zateni, viditelné a infracervené zafeni, mikroviny a radiové viny) (www1).

Viditelné zafeni ma velmi Uzkou oblast vinovych délek: pfiblizné¢ 400-800 nm.
S krat$imi vlnovymi délkami se dostaneme do ultrafialové a rentgenové oblasti, ve sméru
vysSich vlnovych délek do oblasti infracervené, mikrovinné a radiofrekvencni (Obr. 2)
(Klouda, 2003).

U optickych metod se zpravidla vyuZiva jen uzky interval vinovych délek. Hranice

mezi jednotlivymi druhy zafeni jsou plynulé (www1).

Rostouci vinova délka a klesajici energie

Y

0,0001 nm 0,01 nm 10 nm 1000 nm 0.01 cm 1cm im 100 m

l l l l l |
Rentgenovo
zareni

v Infraervené zareni Mikroviny Radiove viny

Paprsky gama

Viditelne svétlo

T
400 nm 500 nm 600 nm 700 nm

Obr. 2: Oblasti elektromagnetického spektra (upraveno, wwwz2).
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2.1.1 Emisni analytické metody

Emisni metody jsou zalozeny na vyhodnoceni emisniho spektra. Energie nebo vlnova
délka emitovaného elektromagnetického zafeni nese udaj kvalitativni (neboli jaké prvky
vzorek obsahuje). Informaci kvantitativni (kolik je ve vzorku pfitomno prvku) nese intenzita
emitovaného zatreni (Dolnicek et al., 2013).

Funk¢ni princip emisnich metod je nasledujici (Obr. 3). Pasobenim vhodného
budiciho zdroje dojde k atomizaci vzorku neboli k rozbiti jednotlivych vazeb mezi prvky
a zaroven K excitaci elektronti. Pfi navratu elektrontl na niz$i hladinu je pfebyte¢na energie
vyzafena do prostoru ve formé& emisniho spektra. Ze ziskaného spektra je vstupni Stérbinou
vyselektovan jen uzky paralelni svazek, ktery pokracuje déale do spektrometru. Soucasti
spektrometru je disperzni modul, ve kterém dochazi k rozkladu polychromatického zafeni.
Toto zafeni se rozklada na jednotlivé vlnové délky ,,cary*. Jako disperzni modul se pouziva
miizka (na odraz) nebo sklenény hranol (na priichod). Hranol absorbuje UV i IC &ast spektra,
a proto je v nékterych aplikacich méné vhodny. Zvolena vinova délka neboli ,,analyticka
cara®, ktera nese analytickou informaci o stanovované slozZce, se vybere vystupni Stérbinou
aprojde dal do detektoru. Zde se prevede opticky signal na elektricky. Jako detektor
se pouziva foto¢lanek pracujici na principu fotoelektrického jevu. Novéji se pouzivaji

I polovodicové detektory (Dolnicek et al., 2013).

Budici zdroj - Dzlsgzml - Detektor - Zp;‘iagri);:;m

Obr. 3: Zéikladni instrumentalni uspofadani pro emisni spektrometrii  (upraveno,

Cernohorsky et al., 1997).

Jednotlivé emisni metody se li$i predev§im Vv instrumentaci, napt. ve zpisobu buzeni

emisniho spektra, ale koncep¢né jsou si velice podobné (Dolnicek et al., 2013).

2.1.1.1 Emisni spektrografie

Principidlné¢ se jednd o pomérné jednoduché zafizeni slozené z budiciho zdroje,
disperzniho prvku a detektoru (Obr. 4). Budicim zdrojem je elektricky oblouk nebo elektricka
jiskra a dosahované teploty se pohybuji v intervalu 4000 az 8000 K. Obloukové vyboje

se dale déli podle charakteristiky pouzitého proudového zdroje na stejnosmérné a stiidavé.
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Béhem expozi¢ni doby stejnosmérného oblouku probiha jeden vyboj. Pfi pouziti stfidavého

proudu je generovana série vybojii (Cernohorsky et al., 1997).

Hranolovy disperzni

spektrograf

1 — vstupni Stérbina,

2 — kolimator,

\
.
k 4
_/ h
w

3 — hranol,
4 — objektiv, 5 — fotograficka
deska

Mfiizkovv disperzni spektrograf

1 — vstupni Stérbina,
2 —rovinné zrcadlo,
3 — duté zrcadlo,

4 — disperzni miizka,

5 — fotograficka deska

Obr. 4: Piiklady uspofadani emisnich spektrografii (upraveno, Cernohorsky et al., 1997).

Vyboje probihaji mezi dvéma grafitovymi elektrodami. Pevny vzorek je ve formé
prasku vkladan do dutinky uhlikové elektrody. Vodivy vzorek se stava jednou z elektrod. Pti
pouziti praSkového vzorku a elektrického oblouku (misto jiskry) dochazi k atomizaci
zna¢ného objemu materialu. Tim je dosazena vyss$i citlivost metody. Nicméné obloukové
vyboje nejsou prilis stabilni. Proto jsou preferovany predevsim pro semikvantitativni analyzu
hlavnich a pro kvalitativni analyzu stopovych prvka. Naopak jiskrové vyboje prokazuji
dobrou stabilitu a reprodukovatelnost (Cernohorsky et al., 1997).

Pro detekci zateni se pouziva fotograficka deska. Pomoci ni je zaznamenano zafeni
rozkladané hranolem, nebo se vybrana analyticka Cara fotometruje. Informace o kvalitativnim
sloZeni vzorku ziskdme pomoci fotografické desky. Presnéjsi kvantitativni stanoveni obsahu
urcité slozky je dosazeno fotometrii analytické ¢ary (Dolnic¢ek et al., 2013). Vyhodnoceni
je vzdy zdlouhavé a je zapotiebi zkuSenosti operatora. Pro vyhodnoceni spekter se vyuZzivaji

specialni lupy nebo spektroprojektory (Cernohorsky et al., 1997).
13



Dolni meze detekce prvkd jsou u této metody relativné vysoké, viadu desitek
az stovek ppm. Pravé ztéchto diivodi se metoda vyuziva pouze k orienta¢nimu prvnimu
ovéfeni prvkového slozeni vzorkli. Mezi vyhody muzeme zafadit nutnost jen nepatrného

mnozstvi studovaného materialu a rychlost analyzy (Dolniéek et al., 2013).

2.1.1.2 Plamenova fotometrie

Plamenova fotometrie patii mezi jednodussi metody emisni spektrometrie. K buzeni
emisniho spektra se vyuziva plamen, ktery vznika hofenim smési acetylen-vzduch nebo
propan-vzduch. Jako oxidovadlo slouzi vedle vzduchu i oxid dusny N2O. Smés acetylenu
a vzduchu dosahuje teplot plamene okolo 2500 °C, u smési acetylenu a oxidu dusného teplota
plamene stoupa az na 2700 °C (Cernohorsky et al., 1997).

Vzorek je do plamene vnasen ve formé roztoku, zarem atomy excituji a vyzafuji
emisni spektrum. Emisni zafeni se pomoci optiky usmérituje pies monochromator na detektor
(Obr. 5) (Dolnic¢ek et al., 2013).

Vzhledem K relativné nizkym teplotam plamene lze uspé$né budit spektra jen
u alkalickych kovi a kovi alkalickych zemin (stanoveni Na, K, Li, Ba, Sr, Ca).

Jedna se o Siroce pouzivanou metodu, a to predevsim v zemedélstvi, kde se pomoci ni
stanovuji Ziviny pfi vyrob€ hnojiv (Ca, Mg, K, Na, Mn), nebo v ochrané Zivotniho prostiedi
(analyza vod, pad) (Cernohorsky et al., 1997). Plamenovou fotometrii lze vyuZit
I ve zdravotnictvi (pii vyrobé antibiotik, pii kontrole ¢istoty farmaceutickych preparati)

(Herrmann, 1961) a v geologii (Cernohorsky et al., 1997).

Plamen Opticky filtr Detektor  Zesilovat Cteni signalu

410.0

Hofak

Zemni plyn

li't

J ZmilZovad
R
Odpad <— Mizna komora T

Vzduch

Obr. 5: Schéma plamenové fotometrie (upraveno, Milde, 2010).
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2.1.1.3 Opticka emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem

Optickd emisni spektrometrie s indukénim vazanym plazmatem neboli ICP-OES,
je znama také pod zkratkou ICP-AES (z anglického Inductively Coupled Plasma Atomic
Emission Spectrometry) (Jelinek et al., 2008).

Metoda ICP-OES pracuje s emitovanym zafenim ve viditelné a ultrafialové oblasti
(cca od 750 do 160 nm). Aby mohl nastat proces emise zafeni, je nutné dosahnout energeticky
bohatého (excitovaného) stavu cCastice. ICP vyuziva tepelné excitace, pii které se vzorek
piivede do plazmového vyboje (Obr. 6). Zde dochazi k odpafeni rozpoustédla a k rozkladu
sloucenin ve vzorku na atomy pfitomnych prvka (atomizaci). Nakonec nastava ionizace
atomd, kterd je spojena s excitaci elektronti a prfechodem iontl do stavii excitovanych.

Na rozdil od plamenové fotometrie dochazi diky pouziti plazmového vyboje k excitaci

vSech prvka (Jelinek et al., 2008).

L N N
ra

1 — ptivod VF proudu z generatoru
2 — plazmova civka

3 — ptivod plazmového plynu

r 4 — tangencialné proudici chladici plyn
5 — injektorova trubice

I 6 — plazma

7 — toroidalni jadro plazmatu

5

Obr. 6: Schéma plazmové hlavice (Cernohorsky et al., 1997).

Kapalné vzorky jsou rozpraSovany do proudu plynného argonu. Smés pak dale
postupuje do prostoru kovové spiraly, na kterou je priveden vysokofrekvencni proud
0 vysokém napéti. Atomy argonu i molekuly vzorku se sraZeji a elektrony jsou vytésnovany
ven ze spiraly. Pomoci tepla, které se uvolni béhem srazek, se argon ionizuje v plazma

o teploté 6 000 az 10 000 K. K rozkladu emitovaného zafeni se jako monochromatory opét
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pouzivaji opticky hranol a optickd miizka. Kombinaci optického hranolu a optické miizky
dosahneme tzv. Eschellova uspofadani, ve kterém se zareni rozlozi nejprve na hranolu (ktery
tvofi vstupni ¢len) a néasledné na optické mftizce, kterd primarné rozlozené svétlo jesté jemné
disperguje (Dolnicek et al., 2013). Detektor s optickou soustavou jsou zabudované
V termostatovém prostoru, jenz odstrainuje teplo okoli (Jelinek et al., 2008). Moderni pfistroje
tohoto typu maji instalovany vicero detektorii, které zarucuji analyzu nékolika prvkl zaraz
(Dolnicek et al., 2013).

K vyhodam metody mizeme zaradit reprodukovatelnost vysledkli, dobré detekéni
limity (v fadu ppb ¢i ppt) a moznost stanoveni vétSiny prvkd z periodické soustavy,
az nanékteré nekovy a nckteré smési vnitiné prechodnych kovl (napf. lanthanoida)
(Cernohorsky et al., 1997).

Problematické jsou piedevsim prvky z fady nekovii (napf. sira), u kterych se spektralni
¢ary pohybuji v UV oblasti, ktera je pohlcovana vzduchem (Dolnicek et al., 2013). V téchto
ptipadech je ale mozné odstranit tento limit praci ve vakuu. Hlavni nevyhodou metody
je znatna spotfeba argonu, a ztoho vyplyva spiSe aplikace pro veétsi série vzorku

(Cernohorsky et al., 1997).

2.1.1.4 Rentgenovd fluorescencni spektrometrie

V praxi se jednd o neroz$ifenéjSi metodu atomové spektroskopie subvalencnich
elektronti (Cernohorsky et al., 1997), ktera je schopna analyzovat viechny druhy material
bez nutnosti zasadni upravy vzorku (Willis et al., 2014).

Princip metody spociva v interakci rentgenového zateni se zkoumanym vzorkem, diky
které je vyzafen elektron z jedné z vnitinich slupek atomu zkoumané latky. ProtoZe je tento
stav pro atom z energetického hlediska nevyhodny, dochézi k pteskoku elektronu z vyssich
energetickych hladin zpét na hladiny nizsi. Prebytecnd energie je vyzafena ve formé
sekundarniho rentgenového zafeni, které je pro vSechny prvky charakteristické. Nasledné
je zateni detekovano na detektoru (Riha et al., 2013).

Rentgenové zateni je kratkovinny, vysoce energeticky svazek elektromagnetického
spektra, jenz si lze pfedstavit jako proud energetickych castic fotonti s urcitou energii, nebo
jako elektromagnetické pole definované vlnovou délkou a frekvenci (Mestek, 2010).
V elektromagnetickém spektru odpovida rentgenovému zareni oblast mezi vinovymi délkami
0,1 nm a 100 nm. Niz§i vinové délky sousedi s oblasti y-zateni a vyssi s oblasti UV zafeni

(Bruker, 2006).
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Obecné schéma slozeni metody je nasledujici: buzeni charakteristického zafeni,
monochromatizace vybuzeného charakteristického zafeni, detekce zafeni a vyhodnoceni
ziskaného spektra. V praxi rozliSujeme dva odlisné typy pfistroji: vlnové-disperzni
a energioveé-disperzni. U energiové-disperznich piistroji funkci monochromatoru piebira
vlastni detektor.

Metoda v kombinaci s energiové-disperznim spektrometrem (ED-XRF) analyzuje
prvky od beryllia po uran a s pouzitim vlnové-disperznich (WD-XRF) spektrometri

se analyza prvka rozsifuje az na beryllium (www3).

Buzeni

Zdrojem, ktery budi rentgenového zafeni, je rentgenova trubice, tzv. rentgenka
(Obr. 7). Pii klasickém provedeni tvoii rentgenku evakuovana barika, ve které jsou umistény
dvé elektrody — katoda (wolframova) a anoda (Ag, Mo, Rh, Au). Mezi elektrodami
je udrzovan vysoky rozdil potencialu. Wolframova katoda produkuje elektrony, které jsou
urychleny vysokym napétim a pii jejich kolizi s anodou dochazi ke vzniku RTG zafeni.

Plisobenim vysoké energie se anoda zahiiva, a proto je intenzivné chlazena.

Elekirony

Wolframowy terl

IM&déna anoda
Zhavena katoda

— -

+ -
Zdroj vysokého
napéti

RTG paprsky

Obr.7: Schéma rentgenky (upraveno, Stikupova, 2013).

Dalsi moznosti buzeni charakteristického zafeni je pomoci radioizotopt. Radioizotopy
produkuji stabilni zafeni, které je energeticky vhodné pro buzeni stfedné tézkych a tézkych
kovii. Metoda vyuzivajici Kbuzeni radionuklidy se nazyvd RRFA (Radionuklidova

rentgen-fluorescencni analyza).
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Monochromatizace zafeni a usporadani spektrometri

WD-XRF a ED-XRF jsou dvé hlavni vétve rentgen-fluorescenéni analyzy. Metody
sdileji stejné principy excitace primarniho rentgenového zareni v rentgence a sekundarniho
rentgenového zafeni ve vzorku a pfitomnost absorpce. Hlavni rozdil mezi pfistroji je zptisob,
jakym je rentgenové spektrum vzorku zpracovano a vyhodnoceno (Willis et al., 2014).

Vinové disperzni rentgen-fluorescenéni spektrometry (WD-XRF) (Obr. 8) rozkladaji
zafeni pomoci difrakce na krystalu. Vyuziva se toho, Ze vilnové délky rentgenového zaieni
v rentgenspektralni analyze jsou srovnatelné s mezirovinovymi hodnotami vzdalenosti

v krystalech. Tedy po dopadu na krystal dochazi k difrakci podle Braggovy rovnice:
2dsin@ =nAi

kde d je mezirovinnova vzdalenost, 6 je Bragglv difrakéni thel (tthel mezi paprskem
krystalu), n je fad reflexe a A je vinova délka dopadajiciho zateni. Krystaly musi spliovat
pozadavky na velkou rozliSovaci schopnost a velkou reflexni mohutnost. Volba krystalt
zavisi na analyzovaném prvku. Tézké a stfedné tézké prvky emituji zafeni o kratkych
vinovych délkach, a tak se pro jejich analyzu pouzivaji ptirodni monokrystaly (LiF, NaCl, Ge,
InSb). Pro delsi vinové délky se pouzivaji pseudokrystaly (soli, organické kyseliny). Dale

e

Detektor

se krystaly dé€li i podle tvaru (rovinné a zakfivené).

\zorek 26

Rentgenka

Obr.8: Schéma vinové disperzniho rentgen-fluorescenéniho spektrometru (upraveno, Mestek, 2010).
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U energioveé disperzniho rentgen-fluorescencni spektrometru (ED-XRF) (Obr. 9)
funkci monochrométoru ptebird detektor. Fotony vybuzeného charakteristického zareni
dopadaji na detektor soucasné. Nejdulezitéjsi je dobra rozliSovaci schopnost, a proto se
pouzivaji Si(Li) detektory. Detektor produkuje napétové impulzy, které jsou proporcionalni
energii dopadajicich fotonti. Impulzy jsou nasledné zesileny v piredzesilovacéi a zesilovaci

a jsou vyhodnoceny vhodnym softwarem (Cernohorsky et al., 1997).

Rentgenka

Detektor

Vyhodnocovaci
Zarizeni

zorek Spektormetr

Obr.9: Schéma energiové disperzniho spektrometru (upraveno, Mestek, 2010).

Detektor
Detektor ma za ukol prevést dopadajici fotony rentgenova zareni na napetové pulsy.
Vyuzivaji se tfi zdkladni typy detektord, kterymi jsou plynové proporciondlni, scintilacni

a polovodi¢ové detektory (Cernohorsky et al., 1997).

Rozdily WD-XRF a ED-XRF

Jeden ze zasadnich rozdild mezi principy ED a WD-XRF spoc¢iva v dosazitelném
energetickém (spektralnim) rozliSeni. WD-XRF analyzy mohou v zavislosti na nastaveni
poskytovat rozliSeni mezi 5 eV a 20 eV, zatimco systémy ED-XRF poskytuji rozliSeni
v rozsahu od 150 eV do 300 eV v zavislosti na typu pouzitého detektoru. Vyssi rozliSeni
u WD-XRF analyz poskytuje vyhody ve sniZeni spektralnich prekryvii. Tim je dosazené
I lepsi citlivosti a detek¢énich limitd u problémovych prvki. Navic je mozné preciznéji
vyselektovat vliv pozadi. AvSak dodate¢né optické soucasti WD-XRF systému (napf.
difrakéni krystal a kolimatory) zvySuji slozitost systému a z toho vyplivajici ztraty. Ztraty
jsou kompenzovany vykonnymi zdroji rentgenového zafeni, které vSak znamenaji robustné;si

konstrukei pfistroje a vyS$$i cenu zatfizeni. Konecnou cenu ovliviiuji také dodate¢né optické
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komponenty. Jeden z hlavnich rozdili pfi pouziti systému ED-XRF je nacitani celého spektra
soucasn¢, informaci o prvkovém slozeni vzorku lze ziskat béhem nékolika sekund. Pro
systtmy WD-XRF plati, ze jsou spektralni ¢ary nacitany bod po bodu (Casoveé narocné) a na
spektrometru je proto v dany okamzik analyzovan jen jeden konkrétni prvek (www3).

Nejvétsi prednosti rentgen-fluorescenéni metody je nedestruktivni analyza vzorki.
Metoda je vhodna k analyze obsahti stopovych i hlavnich prvki, a to diky vysokému rozsahu
analyzovanych koncentraci, které se pohybuji od jednotek ppm do sta procent. Pouziti metody
je univerzalni a nachazi aplikaci v metalurgii, strojirenstvi, mediciné i Vv kontrolu zivotniho
prostiedi a geologii (Riha et al., 2013). Neni problém analyzovat pevné vzorky, volné vlozené

sypané i lisované prasky, nebo tieba vodné roztoky (Klouda, 2003).

2.1.2 Absorp¢ni analytické metody

Absorpéni metody vyuzivaji pro kvalitativni i1 kvantitativni analyzu zkoumani
absorpéniho spektra. Vlnova délka analyzovaného zafeni nese informaci kvalitativni
aintenzita zafeni udaj kvantitativni. Schéma feSeni absorpcnich metod je prezentovano

na Obr. 10 (Dolnicek et al., 2013).

Plamen
Pomocny zdroj //—\ Disperzni modul
Absarpce | ’

Detektor

T

Vzorek a
palivo

Obr. 10: Schéma absorp¢nich metod (plamenova AAS) (upraveno, Dolnicek et al., 2013).

2.1.2.1 Atomova absorpéni spektrometrie (AAS)

AAS je jednou z nejrozsifenéjsich prvkovych analytickych metod. Princip analyzy
spoc¢iva v absorpci zafeni volnymi atomy V plynném stavu, které vznikaji v atomizatorech.
Energetickd hodnota fotonii je charakteristicka pro urcity druh atomid. Mirou mnozstvi

stanovovanych atomu je pocet absorbovanych fotonti (Komarek, 2000).
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Nejcastéji se v AAS pro atomizaci vzorkll pouziva plamen. Jeho teplota zavisi
na pouzitém druhu paliva a oxidovadla (2000-3150 K). Pfevazna ¢ast volnych atomu vétSiny
prvkil se pti téchto teplotach nachazi v zakladnim energetickém stavu a dostava se do vyssich
energetickych hladin pohlcenim fotonl. Elektronové piechody ze =zakladnich stavi
se nazyvaji rezonan¢ni. Stejné se nazyvaji i emisni procesy, které na tomto energetickém
stavu konci. Pfechody mezi zékladnim a nejbliz§im excitovanym stavem odpovidaji
tzv. zakladnim rezonan¢nim caram. Tyto Cary jsou funkci vzajemného plisobeni elektricky
kladné nabitého jadra a pro urcity prvek charakteristické konfigurace elektronového obalu
(Kominkova et al., 1997).

Me¢ftenou velicinou U této metody je absorbance a jeji hodnota je mirou koncentrace
daného prvku. Tato koncentrace je zdvisld na hustoté zafivé energie, ¢imz je ovlivnéna
nejmensi méfitelna absorbance (odstup signalu od Sumu) a tim i mez detekce
(Kominkova et al., 1997).

Zakladni prvky atomového absorpéniho spektrometru (Obr. 11) jsou: zdroj
monochromatického zafeni sledovaného prvku — absorpcni prostiedi s volnymi atomy —
monochromator k izolaci rezonan¢ni ¢ary priméarniho zéteni — detektor zafeni, kterym se
méni  proud fotoni na proud elektroni — pocitatové zpracovani signalu

(Kominkova et al., 1997).

lzolovana
Spektrum po

Spektrum . rezonanéni cara
sbojky Zeslabeni
vyRel rezonanéni éary
Plamen
A
\ybojka s — % | Monochromater | ————> Detektor
Paprsek

T Hofak
Acetylen + oxidujici plyn + aerosol vzorku

Obr. 11: Schéma atomové absorpéni spektrometrie (upraveno, wwwé4).

21



Atomovou absorpéni spektrometrii lze aplikovat na Sirokou skalu vzorkd (vody,
sedimenty, kovy, Zivoc¢isné i rostlinné materialy, potraviny atd.). Jedna se napt. o analyzy
pitnych a uzitkovych vod, analyzy hnojiv, pid, ropy, oleju atd. Vyuziva se Iékaistvi
(ke stanoveni kovi v Krvi). Uplatnéni ma i v geologickém pruzkumu a metalurgii. Vyznam
nasla v toxikologii a pfi kontrole znecisténi zivotniho prostiedi kovy (napt. Pb, Hg, Cd, As
atd.) (Popl et al., 1979). Mezi nespornou vyhodu AAS patii moznost analyzovat az 60 prvki
kovt i metaloidt (Komarek, 2000). Metoda umoznuje dosahnout detekénich limitd v fadech
setin ppm. AAS neni vhodna pro stanoveni vy$$ich obsahti prvkia (hlavni prvky), jelikoz
je nutné vzorky fedit. Kvili nizsi citlivosti neni tato metoda vhodna pti uréovani U, Th, Nb,
Ta, W a lanthanoidd. Nevyhodou AAS je finan¢ni narocnost, jelikoz musi byt po kazdy
stanovovany prvek pouzita specialni vybojka (Dolnicek et al., 2013). V dnes$ni dob¢ existuji
vybojky s viceprvkovou katodou, které jsou zhotoveny sintraci ze smési dvou az Sesti druht
praskovych vzorkl, a tim je mozné analyzovat az 6 prvkl. Lze ji vyuzit jen pro prvky
S podobnymi fyzikalnimi vlastnostmi (Kominkova et al.,, 1997). Metoda se ftadi
K nejpouzivanéjsim diky vysoké citlivosti, rychlosti a jednoduchosti pfi méfeni

(Popl et al., 1979).

2.1.2.2 Molekulova absorpéni spektrofotometrie

Metoda molekulové absorpéni spektrofotometrie je zalozena na méfeni zmén, které
nastavaji v molekuldch pii absorpci elektromagnetického zafeni v rozsahu vinovych délek
200 az 800 nm. Vyuziva se V ultrafialové a viditelné oblasti elektromagnetického spektra
(spektrofotometrie, pro viditelnou oblast se nazyva kolorimetrie ¢i fotometrie)
(Némcova et al., 2004).

Touto metodou se zkoumaji pasova spektra molekul ve vzorku. Vzorek je ve formé
roztoku odpipetovan s vhodnym &inidlem do méfici kyvety. Cinidlo nasledné reaguje
se stanovovanou slozkou za soucasného vzniku barevné slouceniny. Zabarvenym vzorkem
prochazi polychromatické svétlo, a tim dojde K zeslabeni pfislusnych vinovych délek.
Svételné paprsky se rozlozi na spektrum a nastava fotometrické stanoveni zeslabeni intenzity
zvolené ,analytické cary” v detektoru. Pred vlastnim méfenim se pomoci analyz rtznych
standardt sestroji kalibra¢ni kiivka. Méfeni se zafina nastavenim nulového bodu, kdy je
Vv kyveté pouze destilovana voda. Pfed vlastnim méfenim se pomoci vhodnych standarda
sestroji kalibracni kiivka (Dolnicek et al., 2013).

Jedna z nejstarSich fyzikalné-chemickych metod je vizualni AS ve viditelné oblasti

(kolorimetrie). Tato metoda vyhodnocuje roztoky barevnych latek za pouziti oka. Z bilého
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(viditelného) svétla latka absorbuje jen zafeni o urcité vinové délce a zafeni ostatnich
vlnovych délek, které¢ jen prochdzeji vzorkem, se sklada a vznikd tzv. doplikové
(komplementarni) zabarveni (Tab.1). Absorpce zafeni ve viditelné oblasti je dasledek
barevnosti latek. Stejné jako kolorimetrie i fotometrie vyuziva viditelnou oblast spektra.
Fotometrie se podle zptsobu detekce déli na subjektivni a objektivni. Jako monochromatory

se pouzivaji barevné filtry.

Tab. 1: Barvy viditelného zafeni a piislusné barvy doplitkové (upraveno, Némcova et al., 2004).

Absorbované zaieni Barva absorbovaného Barva doplnkova
(nm) zafeni (barva roztoku)

400-435 fialova zlutozelena
435-480 modra zluta
480-490 zelenomodra oranzova
490-500 modrozelena cervenooranzova
500-560 zelena purpurova
560-580 zelenozluta fialova
580-595 zlutooranzova modra
595-610 cervenooranzova zelenomodra
620-760 cervena modrozelena

Spektrofotometrie ziskava spektra ve viditelné a ultrafialové oblasti. Pomoci

monochromatort. se z primarntho zdroje  ziskdvd  monochromatické  zafeni.
Ve spektrofotometrech (Obr. 12) pro blizkou ultrafialovou oblast se jako zdroj spojitého
primarniho zéafeni pouZivd vodikovd nebo castéji deuteriova vybojka. Wolframové nebo
halogenové zarovky se pouzivaji pro viditelnou oblast (pfip. pro blizkou infracervenou).
Jako disperzni zafizeni se pouzivaji miizky se vstupni a vystupni $térbinou. V kyvetach
se nachazi prostfedi pro absorpci latek. V jedné je umisténa analyzovana latka a ve druhé
srovnavaci roztok (Cisté rozpoustédlo). S pomoci fotoelektrickych detektort, které jsou citlivé

na ultrafialové a viditelné zareni, se provadi hodnoceni absorpce (Némcova et al., 2004).
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Obr. 12: Spektrofotometr jednopaprskovy a dvoupaprskovy (upraveno, Némcova et al., 2004).

Molekulova absorpcni spektrofotometric se vyuziva K analyze anorganickych
i organickych latek. Metoda je vhodna pro stanoveni i ptechodnych prvki, napt. Ti, Fe, V
(Dolnicek et al., 2013).

2.1.2.3 Infracervend spektrometrie

Metoda patii mezi nedestruktivni analytické metody. Jejim principem je absorpce
infraCerveného  zafeni molekulami  latek. Infracervené  zafeni  pokryva  cast
elektromagnetického spektra v intervalu mezi 0,78 a 1000 um a navazuje z jedné strany
na zafeni viditelné a na zareni mikrovinné z druhé. V infracervené spektrometrii se pouziva
vlnocet na misto vinové délky. Infradervenou oblast spektra délime na tfi ¢asti podle vinovych
délek: blizka, stfedni a daleka. Pro aplikaci metody je nejvyznamnéjsi stiedni infracervena
oblast (4000200 cm?, tj. 2,50-50 um) (Kania, 2007).

Energie infraerveného zarené nestaci ke zméné elektronovych stavi, ale je dostatecna
pro zménu vibracnich 1 rotacnich stavii molekul. Molekuly tvofené atomy, které nejsou
spojeny rigidnimi vazbami, maji uréitou pruznost a muzou vibrovat (Kania, 2007).

Infracervené spektrum je pasové. Tyto pasy ve spektru odpovidaji riznym vibracnim
pfechodiim. Sleduje se zde zavislost transmitance nebo absorbance na vlnoctu absorbovaného
zateni. Absorbovat Ize pouze zafeni, jehoZz energie odpovida danym vibracnim a rota¢nim
a hmotnosti vadzanych atomu. Vibraci se rozumi vazba mezi atomy chovajici se jako pruZzina.
Vibracni energie je zavisld na pevnosti vazeb a opét na hmotnosti vdzanych atomu

(Klouda, 2003).
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Pro méfeni infracerveného spektra se vyuzivaji spektrometry. Diive se vyuzivaly spise
spektrometry disperzni (Obr. 13), které rozkladaji infracervené zafeni pomoci hranolového

nebo miizkového monochromatoru.

Wyhodnocaovaci

zarizeni

Detektor
4 Vzorek — | —
Rotujici %
Zdroj ) zrcadlg
L MfiZka nebo hranol
\ Srovnavaci
\ cela

Obr. 13: Schéma disperzniho infracerveného spektrometru (upraveno, Michalkova et al., 2016).

V dne$ni  dobé jsou be&zné spektrometry s Fourierovou transformaci (FTIR
spektrometry) (Klouda, 2003).

Metoda pracuje s pevnym vzorkem, ktery je upraveny na jemny prasek, a je bud’
rozmichan s nujolem (parafinovany olej), do formy pasty, nebo je vzorek ve formé prasku
smichén s praSkovym KBr (bromid draselny) a ze smési je vylisované prisvitna tableta.
Polychromatické infracervené zafeni je emitovan0 pomocnym zdrojem a prochazi vzorkem,
za soucasného zeslabeni ptislusné vinové délky. Proslé zateni se rozklada na spektrum, které
se pomoci detektoru detekuje. V infraCervené spektrometrii se kladou zvlaStni poZadavky
na material, ze kterého se vyrdbi optické soucasti, protoze vétSina béZnych materiali
(minerély, silikatové sklo) absorbuji infradervené zafeni. Colky a hranoly jsou proto
vybrouseny z monokrystalu KBr, ktery je pruhledny, nebo se pouzivaji specialni umélé
prihledné hmoty (Dolnicek et al., 2013).

Metoda infracervené spektrometrie se pouziva pro kvalitativni i1 kvantitativni analyzu,
hlavné pii identifikaci organickych a anorganickych slouenin. V geovédach se pomoci IC
identifikuji rizné funkéni skupiny v mineralech. Dale slouzi pro charakterizaci a identifikaci
mineralniho a fazového slozeni smési, kde neni mozné pouzit jiné metody (jily, amorfni
mineraly, gely atd.) (Dolnicek et al., 2013). Metoda ma velmi rozsahlé uplatnéni v medicing,
potravinaiském a automobilovém pramyslu, kriminalistice a mnoha dalsich odvétvich

(Némcova et al., 2004).
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2.1.2.4 Ramanova spektrometrie

Ramanova spektrometrie je zalozena na principu méteni rozptylené¢ho zareni. Toto
zafeni vznikd interakci monochromatického =zareni (viditelné az blizké infracervené)
s molekulami vzorku, pii které se méni vibracni nebo rotacni stav molekul (Klouda, 2003).

Pii interakci fotonu s latkou muze dojit bud’ k pruzné, nebo k nepruzné srazce. Pti
obou déjich molekula pifevezme kvantum zéfivé energie a piejde na vyssi energeticky stav
(vibracni nebo rotacni). Po dosazeni tohoto stavu se molekula vraci do zakladniho stavu
a energii, kterou ziskala, vyzari ve formé fotonu. Vyzaiené fotony lze pozorovat i ve sméru
kolmém na smér puvodniho dopadajiciho zéfeni, jelikoz smér, kterym je foton vyzaien,
je nahodny (Holzbecher et al., 1987).

Béhem pruzné srazky molekula vyzaii stejné mnozstvi energie, kterou ziskala srazkou.
Mluvime tedy o Rayleighové rozptylu. KdyZz se jedna o nepruznou srazku, mohou nastat dvé
situace:

Molekula se po vyzafeni piebyteCné energie nemusi vratit do ptvodniho stavu,
ale muze piejit do vysSich vibraénich stavi. Tim padem bude vyzaiena energiec mensi nez
pfijatd a rozptylené zareni bude mit niz8i vlnoCty nez absorbované zafeni (tzv. Stokesovy
¢ary). Molekula, kterd je ptfed pfijetim energie od fotonu ve vy$§im vibracnim stavu,
se po vyzareni energie muze vratit do niz§iho nebo zakladniho stavu. Zde plati, ze vyzarena
energie je vyS$i neZ energie piijatd a zafeni rozptylené ma vyssi vinocty nez absorbované
zafeni (tzv. anti-Stokesovy c¢ary) (Holzbecher et al.,, 1987). Tyto ptechody molekul
do riznych stavil znazoriiuje Obr. 14. Rozdilné hodnoty frekvenci primarniho a rozptyleného
zateni se oznacuje jako Ramaniiv posun Srazky fotonti a molekul jsou vétSinou pruzné, pouze
asi kazda milionté sraZka je nepruznd (Némcova et al., 2004).

Moznost a pravdépodobnost téchto pfechodid jsou podobné jako u infracervené
spektrometrie. Podminkou aktivity a intenzity pasi Ramanova spektra je zména
polarizovatelnosti molekuly bcéhem vibrace (pokud sledujeme vibraéni ptechody).
U Ramanovych spekter nejintenzivnéj§i pasy pfislusi vibracim nepolarnich vazeb
se symetrickym rozdélenim naboje. Ty pak pisobi nejvétsi zmény v polarizovatelnosti
molekuly (Holzbecher et al., 1987).
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Obr. 14: Schéma piechodii mezi rtiznymi energetickymi stavy molekul pii excitaci v blizké

infracervené oblasti (upraveno, Kratochvil, 2017).

V soucasné dob€ se Vv Ramanové spektrometrii pouZzivaji jako zdroj zafeni lasery, které
emituji viditelné, blizké infracervené, ptipadné¢ UV zéfeni. Z blizké infracervené oblasti mala
energie zafeni potlacuje vnik nezddouci fluorescence. Fluorescence komplikuje méfteni,
protoze je mnohem intenzivnéj$i a mize prekryt Ramanovy ¢ary. Odstranéni fluoreskujicich
pfimési je mozné vytfepanim vzorku s vhodnou latkou. Dalsim zdrojem Sumu muize byt
rozptyl svétla na nehomogennich ¢asteCkach (prach). Tyto nelistoty lze odstranit filtraci,
destilaci nebo adsorpci na vhodném materialu (Némcova et al., 2004).

Méfeni je mozné provadét v pevném, kapalném 1 plynném stavu. Vystupem méieni
je diagram, ve kterém je na ose x vinova délka (nebo vinocet) a na ose y intenzita (Ramanovo
spektrum) (Dolnicek et al., 2013).

Vyuziti metody je podobné jako u infraervené spektrometrie a mize byt vyuzivan
I jako jeji vhodny dopln€k pfi feSeni nejriznéj$ich problémi organickych a anorganickych
molekul. Metodu lze pouZit ve strukturni analyze pro stanoveni nepolarnich skupin (C=C, C—
C, C-S atd.), jejichz intenzita absorpce v infraCervené oblasti je nizka. Metoda je vhodna
pro analyzy nebarevnych polymert a polymerii neobsahujici fluoreskujici pfimési. Metodou
lze méfit pevné vzorky (polystyreny, polykarbonaty a polymethylmethakrylaty). I z velmi
tenkého vlakna (napf. sila lidského vlasu) lze ziskat Ramanovo spektrum (Popl et al., 1979).
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3 Metodika

3.1 Volba materialu

Selekce surovin si kladla za cil postihnout nejhorsi mozné scénaie piipravy lisovanych
tablet. Proto byl vybran kifemen jako vysoce abrazivni materidl odolny vic¢i mleti. Dalsi
surovinou byl vapenec, a to predev§im kvili jeho obtiznému mleti z divodu tvorby nalepti
na sténach mleci misky a lahvové sklo jako zastupce technickych amorfnich hmot. Kazda

ze surovin byla pfipravovana stejnym zptsobem.

3.2 SuSeni
Vzorky byly suseny po hrubém naformatovani v laboratorni susarné Venticell, ktera
je vybavena systémem pro cirkulaci vzduchu a regulaci teploty od 0200 °C. Suseni vzorki

probihalo na 100 °C po dobu jedné hodiny.

3.3 Mleti

Samotnému mleti pfedchdzelo rozbiti vybranych surovin na vétsi kusy, které pak bylo
mozné vkladat do mleci misky. Mleti vzorkid probihalo za pomoci vibra¢niho prstencového
mlynku (Obr. 15). Mleci miska 1 prstence jsou vyrobeny z karbidu wolframu. Vibraéni
prstencové mlynky se vyznacuji rychlym a efektivnim mletim na velmi jemné analytické
frakce. Jednou z nevyhod je silné zahtivani materialu v prib&éhu mleti a u materialu citlivého
na agregaci (napft. vapence) dochazi v pribéhu mleti k ulpivani vzorku na stény mleci misky.
Mleti probihalo ve dvou fazich. V prvni fazi bylo cilem pfipravit hrubsi frakci (pod 2 mm) pro
snaz$i ptipravu navazek. Po pfesném navazeni byly vzorky semlety na findlni jemnost podle

zvolenych podminek.
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Obr. 15: Vibra¢ni prstencovy mlynek.

3.4 Laserova granulometrie

Zrnitost rozemletych praskovych vzorkl byla stanovena na laserovém analyzatoru
FRITSCH ANALYSETTE 22 NanoTec plus (Obr. 16). Piistroj je schopen analyzovat ¢astice
0 velikosti v rozmezi (0,08-2000 um). Ze vSech zkoumanych vzorki byly pfipraveny 2 g
navazky a pro méfeni byla zvolena metoda mokré disperze. V pribéhu méfeni
se rozpraSkovany vzorek kontinudlné vkladal do malé disperzni jednotky, kterd byla naplnéna
kapalnym médiem (v tomto ptipadé¢ vodou). Vysledkem analyzy byla tabulka ve formatu
Excel, ktera obsahovala data o procentudlnim zastoupeni jednotlivych frakci. Poté byly

z vysledki sestaveny granulometrické kiivky.
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Obr. 16: Laserovy granulometr FRITSCH ANALYSETTE 22 NanoTec plus.

3.5 Volba metodiky pripravy lisovanych tablet

3.5.1 Test lisovacich ¢asi

Prvni metodicky postup se zaméfil na stanoveni optimalnich mlecich €asti. Lisovaci
tlak byl na zakladé¢ odborné literatury (Willis et al., 2014) zvolen 20 tun a setrvani
na maximalnim tlaku 1 minutu. Nahrubo namleté vzorky byly vazeny na analytickych vahach
Vv laboratofi katedry geologie a byly rozdéleny po 7 g. Kazdy vzorek byl oznacen ¢asem mleti,
ktery byl zvolen v rozmezi od 40-120 sekund s odstupiiovanim po 10 sekundach. Navazky
byly piipraveny bez pojiva a s pojivem (mikrokrystalicka celuloza a kyselina borita, Hs3BO3).
Pojivo bylo ptfidano k navazce v poméru 1:4 vahové (Tab. 2, 3, 4). Tento pomér byl zvolen
zamé&rn¢, protoze je v odborné literature (Willis et al., 2014) casto uvadén jako horni hranice
nredéni vzorku®, a mél by proto zarucit uspésné vylisovani vSech tablet. Pokud by i pfii
tak vyrazném tedéni doslo k praskani nebo k droleni tablet, znamenalo by to, Ze mleci ¢asy,
lisovaci tlaky nebo doba setrvani na maximalnim tlaku jsou zvoleny nevhodné¢.

Suroviny s casy mleti a pfidanymi pojivy jsou pro lepsi orientaci vyobrazeny

V tabulkach nize.
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Tab. 2: Casy mleti vzorku s pfidanymi pojivy (p — pojivo, pp — pojivo piidano po mleti).

Lahvové sklo (SK1)

s p (celuloza) s pp (celuldza) s pp (H3BOz3)
40 40 40
50 50 50
60 60 60
70 70 70
Cas (sekundy) 80 80 80
90 90 90
100 100 100
110 110 110
120 120 120
Tab. 3: Casy mleti vzorku s pfidanymi pojivy (p — pojivo) i bez pojiv.
Kiemen (KR1)
bez p bez p s p (celuloza) s p (H:BOx3)
40 40 40 40
50 50 50 50
60 60 60 60
70 70 70 70
Cas (sekundy) 80 80 80 80
90 90 90 90
100 100 100 100
110 110 110 110
120 120 120 120
Tab. 4: Casy mleti vzorku s pfidanymi pojivy (p — pojivo) i bez pojiv.
Vapenec (VP1)
bez p s p (celuldza) s p (HzBO:s)
40 40 40
50 50 50
60 60 60
70 70 70
Cas (sekundy) 80 80 80
90 90 90
100 100 100
110 110 110
120 120 120
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3.5.2 Test lisovacich tlakii

Dalsi sady vzorkti SK1, KR1 a VP1 byly mlety na jeden ¢as (100 s) a lisované pfi
riznych tlacich. Z nahrubo rozemletych vzorku (7 g) byly pfipraveny navazky s pojivem
ve formé mikrokrystalické celulozy a kyseliny borité (H3BOs) v poméru 1:4. Lisovaci tlaky
byly zvoleny 15, 20 a 25 tun s vydrzi 60 s na maximu.

3.5.3 Test minimalniho mnoZstvi vzorku

Protoze je nékdy mnozstvi vzorku limitovano, byla testovana i hranice, jaka navazka
je jesté dostatecna pro uspésné vylisovani méfitelné tablety. Diraz byl kladen na dva faktory,
kterymi jsou odolnost tablety a naméfend intenzita u jednotlivych prvki. Vstupnimi
surovinami byly opét SK1, KR1 a VPI, navazky byly zvoleny 1-6 ¢ S inkrementaci
po jednom gramu. Podminky pfipravy tablet byly stejné jako v podkapitole 3.5.1 s vyjimkou

mleciho Casu, ktery byl zvolen pouze 100 s.

3.5.4 Ovlivnéni vysledku délkou lisovaciho ¢asu

Pro tento test byla vybrana pouze surovina SK1. Navazky byly zvoleny opét 7 g
aknim bylo pfiddno pojivo celuléza nebo kyselina boritd v poméru 1:4. Cas mleti zistal
stejny, tedy 100 s. Lisovaci tlak byl zvolen 20 tun. Celkem bylo vybrano pét lisovacich ¢ast,
ato 60, 90, 120, 150 a 180 sekund.

3.5.5 Test padové odolnosti tablet

Test padové odolnosti byl proveden na vSech vyhotovenych tabletach. Tablety byly
poustény z ruznych vysek (15, 30 a 50 cm) na kovovou desku. Nejdiive se zvolila vyska 50
cm. Kdyz se zjistilo, ze byly testované tablety po padu ztéto vysky popraskané, zvolila
se mensi vyska (15 cm). Vzorky, které byly po padu z 15 cm méfitelné, byly testovany z 30
a nakonec 50 cm.

3.6 Lisovani

Pro potieby WD-XRF analyz byly vzorky upraveny do podoby lisovanych tablet.
K tomu bylo vyuzito lisovaci matrice o vnitinim priméru 40 mm, kterd je konstruovana
na maximalni tlak 50 t, trn a dvojice raznic (Obr. 17). Do matrice byla nejprve vlozena spodni
raznice, na ni byl nasypan vzorek a cela sestava byla zkompletovdna horni raznici a trnem.

Celek byl nésledné vlozen do manudlniho lisu, ktery je dimenzovan na maximalni tlak 50 t.

32



Vzorky byly lisovany za tlaku 15-25 tun s dobou setrvani na maximu v intervalu 1-3 minut,

a to podle zvolené metodiky.

Obr. 17: Hydraulicky lis s kovovou matricii.

3.7 Rentgenova fluorescen¢ni spektrometrie

3.7.1 WD-XRF fluorescen¢ni spektrometr S4 PIONEER (Bruker AXS GmbH,

Némecko)

Pro analyzy WD-XRF na fluorescen¢nim spektrometru Bruker S4 PIONEER (Obr.
18) bylo nutné vSechny sypké vzorky nejprve slisovat do tablet o priméru 40 mm. M¢feni
bylo realizovano upravenou univerzalni aplikaci, ze které byly odstranény vSechny prvky
krom¢ Ca (Ka), Si (Ka), Na (Ka), Fe (Ka) a W (La). Podminky méteni byly nasledujici:
maska 34 mm, proud zdroje 50 mA pro W a Fe, 60 mA pro Ca, 20 mA pro Si a 111 mA pro
Na. Napéti zdroje bylo 60 kV pro W a Fe, 27 kV pro Si a Na a 50 kV pro Ca. Doba méteni
jednoho vzorku se pohybovala mezi 4-6 minutami. Vysledky méteni nebyly vyhodnoceny
prostfednictvim kalibraci na hmotnostni procenta prvkid nebo oxidl, ale misto toho bylo

pracovano jen s Cistymi intenzitami (net intensity = raw intensity — background intensity).
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Obr. 18: Pristroj WD-XRF S4 PIONEER, Bruker.
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4  Vysledky

4.1 Zrnitost rozpraskovanych vzorki
Granulometrické kiivky bez pojiv
Lahvové sklo

Semleti dvou totoznych sad vzorkl bez pojiv za stejnych podminek (stroj, mleci misky
a mleci Casy) bylo zvoleno kviili ovéfeni reprodukovatelnosti zvolené mleci metodiky.
Z vysledku (graf 1 a 2) je patrné, Ze jsou si obé sady vzorku velice podobné. Pickvapivé je,
jak maly rozdil ve vysledné zrnitosti vyplyva z rGznych mlecich Casti. Zaroven neplati,

ze delsi ¢as vede ke vzorku bohatSimu jemnéjsi frakei.

SK1
100
——40s
80
—50s
2\.0, 60 60s
S
N 70s
I
2 40 —80s
@]
—90s
20
——100s
0 ——110s
0,1 1 10 100 1000 —120s
pramér zrna (um)
Graf 1: Granulometricka kiivka lahvového skla bez pojiva.
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Graf 2: Granulometricka kiivka lahvového skla bez pojiva.
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Kiemen

I u kifemene bylo testovano, jestli je mozné na dvou totoznych sadach dosahnout
stejného vysledku zrnitosti po semleti na stejny ¢as. V obou piipadech (graf 3 a 4) je patrna
odchylka pro mleci ¢as 40 s, v ptipadé grafu 3 plati totéz i pro mleci ¢as 50 s. Od 60 s vyse
se jiz mleci Casy na findlni zrnitosti vzorku podepiSou jen minimalné. Kromé uvedenych

vyjimek jsou si obé métené sady velice podobné.
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Graf 3: Granulometricka kiivka kiemene bez pojiva.
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Graf 4: Granulometricka k¥ivka kifemene bez pojiva.
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Granulometrické krivky s pojivem mikrokrystalicka celul6za
Lahvové sklo

V grafu 5 je prezentovan vysledek meéfeni zrnitosti lahvového skla s pojivem
mikrokrystalicka celuldéza za riznych mlecich ¢asti. Ve srovnani s materidlem semletym bez
pojiva vznikl vyraznéjsi rozdil mezi jednotlivymi Casy. Naptiklad u frakce pod 10 pm plati
pro mleci cas 40 s objemové zastoupeni cca 20 %, pro mleci Cas je to pak az 40 %.
U materialu semletého bez pojiva bylo stejného vysledku dosazeno jiz pro ¢as 40 s (viz graf 1

a2). Patrné je 1 ,,potlaceni* jemn¢jsi frakce.
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Graf 5: Granulometricka kiivka lahvového skla s pojivem mikrokrystalicka celuldza.

Kiemen

Nize uvedeny graf 6 nalezi kiemeni, ke kterému bylo pfed mletim pfidano pojivo
mikrokrystalicka celuldéza. Opét je zde pozorovatelné ovlivnéni vysledku pfidanym pojivem,
zejména zvyraznéni kratSich mlecich €asti. Zrnitostni kiivky u delSich mlecich ¢asti v podstaté

splyvaji. Podobné jako v ptedchozim ptiklad¢ ubylo jemné&jsi frakce na ukor hrubsi.
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Graf 6: Granulometricka kiivka kifemene s pojivem mikrokrystalicka celuloza.

Vapenec

U grafu 7, ktery nalezi vapenci s pojivem mikrokrystalicka celuldza, je pozorovatelné
ovlivnéni vysledkt pfidanym pojivem, jako tomu bylo u piedchozich grafii 5 a 6. Ovlivnéni
je nejvyrazngjsi v kratSich mlecich ¢asech. Od mleciho ¢asu 80 s granulometrické kiivky
splyvaji. Rozdil mezi nejkrat§im a nejdel§im mlecim Casem piedstavuje pro frakeci pod 10 um

ptiblizné 20 %.
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Graf 7: Granulometricka kiivka vapence s pojivem mikrokrystalicka celuléza.
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Granulometrické kiivky s pojivem kyselina borita (HsBO3)
Kfemen

Graf 8 uvedeny niZze nalezi kiemeni s pojivem Kyselina borita H3BOs. Diky ptidani
kyseliny borit¢ dochazi ke zjemnéni zrnitosti vzorku. Jemnéj$i zrnitost je pozorovatelna
u vSech mlecich cast. Napiiklad u frakce pod 10 pm plati pro mleci ¢as 40 s objemové

zastoupeni 60 %, u mlecich Casii 120 s se jedna o 90 % celkového objemu vzorku.
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Graf 8: Granulometricka kiivka kiemene s pojivem kyselina borita HsBOs.

Vapenec

U vapence vedl ptidavek kyseliny borité pred mletim k celkovému zjemnéni vysledné
zrnitosti vzorku pro vSechny mleci Casy. Frakce pod 10 um ptedstavuje pro mleci Cas
40 s témét 80 % celkového objemu vzorku a u 120 s je to az 90 %. Nepatrné zhorSeni je
viditelné pro ¢as 50 s. To muze byt do jisté miry spojeno s tzv. efektem cacking — nalepovani

vzorku na stény mleci misky.
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Graf 9: Granulometricka kiivka vapence s pojivem kyselina borita HsBOs.

4.2 Vysledky z WD-XRF analyzy
4.2.1 WD-XREF analyzy vzorkl mletych za riiznych mlecich ¢asi

Lahvové sklo s pojivem mikrokrystalicka celuloza

Z vysledku méfeni vyplyva postupny ndrist intenzity smérem k delSim mlecim Castim.
Systematickou vyjimku ptedstavuje pro vétSinu oxidli (kromé Fe.O3) mleci cas 40 a 100 s.
U vSech oxidu jsou pii 40 s naméfené intenzity vy$s$i nez u 50 s, u mleciho ¢asu 100 s jsou
zase naopak niz$i nez u 120 s. Zaroven plati, ze od mleciho ¢asu 90 s naméfené intenzity vice
méné kulminuji. Vyjimku pfedstavuje opét Fe203, u kterého po mlecim ¢ase 100 s intenzity

klesaji.
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Graf 10: Naméfené intenzity Na,O (kcps) lahvového skla s pojivem mikrokrystalicka celul6za pro

rtizné mleci Casy.
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Graf 11: Namétené intenzity SiO. (kcps) lahvového skla s pojivem mikrokrystalicka celuléza pro

ruzné mleci Casy.
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Graf 12: Naméiené intenzity CaO (kcps) lahvového skla s pojivem mikrokrystalicka celuldéza pro
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Graf 13: Namétené intenzity Fe;Os (kcps) lahvového skla s pojivem mikrokrystalicka celuloza pro

Intenzita (kcps)

ruzné mleci Casy.
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Lahvové sklo s pojivem mikrokrystalicka celuléza piidaném aZ po finalnim namleti
vzorku

V grafech 14-17 jsou prezentovany vysledky méfeni lahvového skla s celulézou
pfidanou az po rozemleti vzorku na findlni mleci ¢as. Na prvni pohled je patrné,
7e ze zpracovaného souboru vybocuji pro vSechny métené oxidy mleci ¢asy 50 a 60 s. Pro
mleci Casy 40, 70 a 80 s ziskavame nejvyssi intenzity u SiOz, Na2O a CaO. Ve srovnani
se sklem semletym s ptidanym pojivem jsou intenzity u delSich mlecich Cast vyssi, kromé
oxidu vapenatého. V piipadé oxidu Zelezitého mizeme pozorovat, ze kromé dvou casu (40

a 60 s) jsou intenzity podobné a lisi se fadové v desetinach kceps.
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Graf 14: Naméfené intenzity Na,O (kcps) lahvového skla s pojivem mikrokrystalicka celuloza

Intenzita (kcps)

(ptidané po mleti) pro riizné mleci Casy.
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Graf 15: Naméfené intenzity SiO; (kcps lahvového skla s pojivem mikrokrystalicka celuldza (ptidané

po mleti) pro rizné mleci Casy.
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Graf 16: Namétené intenzity CaO (kcps) lahvového skla s pojivem mikrokrystalicka celuldza (ptidané

Intenzita (kcps)

v o u

po mleti) pro rizné mleci Casy.
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Graf 17: Namétené intenzity Fe,Os (kcps) lahvového skla s pojivem mikrokrystalicka celuloza

(pridané po mleti) pro riizné mleci Casy.

K¥emen s pojivem mikrokrystalicka celul6za

S nartstajicim ¢asem mleti rostou i naméfené intenzity oxidu kiemicitého a maxima
nabyvaji pro 100 s. Oxid véapenaty dosahuje maximalni intenzity u nejnizs§iho mleciho Casu,
zbytek se vyrazné neméni. Kromé jednoho vychyleni u oxidu zelezitého se dalsi vysledky

zdaji byt konzistentni. Zajimavym trendem jsou vyss$i naméfené intenzity pro sudé mleci ¢asy

Vv pripadé NaxO.
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Graf 18: Namétené intenzity Na,O (kcps) kiemene s pojivem mikrokrystalicka celuléza pro rtizné
mleci ¢asy.
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Graf 19: Naméfené intenzity SiO, (kcps) kiemene s pojivem mikrokrystalicka celuléza pro rizné

Intenzita (kcps)

mleci ¢asy.
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Graf 20: Namétené intenzity CaO (kcps) kiemene s pojivem mikrokrystalicka celuldza pro rtzné

Intenzita (kcps)
[y

mleci ¢asy.
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Graf 21: Namétené intenzity Fe,Os (kcps) kiemene s pojivem mikrokrystalicka celuldéza pro rtizné

N
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mleci ¢asy.

Kiemen s pojivem kyseliny borité (HsBOs3)

Naméfené intenzity oxidu sodného jsou variabilni a maxima dosahuji uz v prvnim
mlecim ¢ase. Naopak minimalni intenzity ndlezi ¢asu 120 s. Intenzita oxidu kfemicitého ma
rostouci tendenci a V poslednich mlecich casech dosahuje maximalnich intenzit. U oxidu
vapenatého maximalni intenzity nalezi casu 60 s, avSak intenzity dale slabnou aZ do ¢asu 100
s, kde lze pozorovat nejniZsi intenzitu. Intenzity namétfené u oxidu Zelezit¢ho se zdaji byt

relativné stalé, s nepatrnym sldbnutim smérem k delsim mlecim ¢astim.
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Graf 22: Naméiené intenzity Na,O (kcps) kiemene s pojivem kyseliny borité (H3BOs) pro rtizné mleci

o
=

Intenzita (kcps)

Casy.
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Graf 23: Naméiené intenzity SiO; (kcps) kiemene s pojivem kyseliny borité (HsBOg3) pro rizné mleci

casy.
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Graf 24: Namétené intenzity CaO (kcps) kiemene s pojivem kyseliny borité (HsBOz3) pro rizné mleci

casy.
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Graf 25: Namétené intenzity Fe,Os (kcps) kiemene s pojivem kyseliny borité (H3sBOs) pro rizné

mleci ¢asy.

Vapenec s pojivem mikrokrystalicka celuléza

U oxidu vapenatého S nartistajicim mlecim Casem roste i intenzita, ktera dosahuje
maxima piiblizné okolo mleciho Casu 100 s. Z piimési je na délku mleciho ¢asu nejméné
citlivy SiO2, u kterého byly v celém rozsahu mlecich ¢asii naméfeny velice podobné intenzity.
Naopak jako velice variabilni se jevi Na2O. Oxid zelezity je velmi variabilni, avSak nejvyssich

intenzit dosahuje v ¢ase 100 s, podobné jako tomu bylo u oxidu vapenatého.
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Graf 26: Naméfené intenzity Na,O (kcps) vapence s pojivem mikrokrystalicka celuldéza pro rtizné
mleci ¢asy.
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Graf 27: Naméfené intenzity SiO, (kcps) vapence s pojivem mikrokrystalicka celuldéza pro rtzné

mleci ¢asy.
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Graf 29: Naméiené intenzity Fe.Os (kcps) vapence s pojivem mikrokrystalicka celuléza pro rizné

mleci ¢asy.

Vapenec s pojivem Kkyseliny borité (HsBOs3)

U oxidu vapenatého miZeme pozorovat postupny narlst intenzit smérem k delSim
mlecim Casiim s rozdilem mezi nejkratSsim a nejdel$im ¢asem 75 keps. U piimési (SiO2, Na2O
a Fe203) se tento trend neprojevuje a plati, ze jsou naméfené intenzity u vSech mlecich Casii
relativné stabilni jen s ndhodnymi odchylkami. Maxima jsou pro pfimési zjiSténa u mleciho
¢asu 80 s U Na20 a 50 s u SiO2. Vyjimku ze souboru piedstavuje Fe20s3, ktery vykazuje dva

vyrazné piky pro mleci ¢as 40 a 120 s.
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Graf 30: Naméfené intenzity Na,O (kcps) vapence s pojivem kyseliny borité (H3BOs) pro rizné mleci
Casy.
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Graf 31: Naméfené intenzity SiO; (kcps) vapence s pojivem kyseliny borité (HsBOs) pro rtizné mleci

casy.
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Graf 32: Naméfené intenzity CaO (kcps) vapence s pojivem kyseliny borité (H3BO3) pro rtizné mleci

casy.
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Graf 33: Namétené intenzity Fe;Os (keps) vapence s pojivem kyseliny borité (HsBOs) pro rizné mleci

casy.

4.2.2 WD-XREF analyzy vzorkii lisovanych za riznych lisovacich tlaki
Lahvové sklo s pojivem mikrokrystalicka celuléza

Z grafu 34 je patrné, Ze naméfené intenzity jsou si pfi riiznych tlacich velmi podobné.
Jedina vyssi variabilita se projevuje u oxidu zelezitého, kde naméfené maximum odpovida

nejvys$imu tlaku a naopak.
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Graf 34: Naméfené intenzity lahvového skla s pojivem mikrokrystalicka celuloza (kcps) pro rtizné

lisovaci tlaky.
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Lahvové sklo s pojivem Kyseliny borité (HsBO3)
Z provedenych méfeni (viz graf 35) vyplyva, ze pii lisovani vzorki s kyselinou

boritou rozdil 10 t v lisovacim tlaku nevede k vyraznéjsi zméné v namétenych intenzitach.
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Graf 35: Naméfené intenzity lahvového skla s pojivem kyseliny borité (HsBOs) (kcps) pro rizné

Si0,

lisovaci tlaky.

Kiemen s pojivem mikrokrystalicka celul6za

Kiemen s mikrokrystalickou celulozou vykazuje pii ruznych tlacich vysokou
variabilitu u vSech oxidi, kromé oxidu kiemicitého. U oxidu vapenatého mizeme vidét, ze je
je intenzita nejnizsi. U Na2O je situace v podstaté totozna. Opacny trend je mozné konstatovat

u Fe>03, v tomto piipad¢ ale s nizsim rozkolisanim namétenych hodnot.
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Graf 36: Naméfené intenzity kiemene s pojivem mikrokrystalicka celuloza (kcps) pro rizné lisovaci

tlaky.

Ki‘emen s pojivem kyseliny borité (H3sBOz3)
Ve srovnani s krystalickou celul6zou jsou vysledky pro kiemen lisovany s kyselinou
boritou za riznych maximalnich tlakii velice vyrovnané pouze s nepatrnym rozkolisanim pro

jednotlivé oxidy. S vyjimkou SiOz jsou rozdily jen v fadu desetin.
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Graf 37: Naméfené intenzity kiemene s pojivem kyseliny borité (HsBOs3) (keps) pro rtizné lisovaci
tlaky.
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Vapenec s pojivem mikrokrystalicka celuléza

Intenzity CaO a Fe;Oz3 se chovaji pii zméné lisovaciho tlaku pomérné konzervativng.
U CaO bylo zjisténo maximum pro lisovaci tlak 20 t a u Fe2O3 pro 15 t. U oxidu sodného
a kemicitého jsou vysledky variabilni. Trend je pro oba prvky totozny, coz znamena,
ze maximalnich intenzit dosahuji pfi nejniz$im lisovacim tlaku (15 t) a minimalnich intenzit

dosahuji pfi stfednim tlaku 20 tun.
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Graf 38: Naméfené intenzity vapence s pojivem mikrokrystalicka celuloza (kcps) pro rtizné lisovaci

tlaky.

Vipenec s pojivem Kkyseliny borité (HsBOs3)

Pro pojivo kyseliny borité opét plati, Ze jsou si namétfené intenzity velice podobné
s vyjimkou NayO a SiOg, ktery vSak ve zvolené suroviné predstavuje jen ptimées. Nepatrnou
variabilitu lze pozorovat u oxidu sodného a kiemicitého. Oxid sodny dosahuje maximalnich
intenzit u nejnizsiho lisovaciho tlaku a minimalnich intenzit u nejvyssiho lisovaciho tlaku. Pro

oxid kfemicity plati, Ze nejnizsi intenzita byla naméfena pro lisovaci tlak 20 t.
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Graf 39: Naméfené intenzity vapence s pojivem kyseliny borité (HsBOs) (kcps) pro rizné lisovaci
tlaky.

4.2.3 WD-XREF analyzy vzorkii lisovanych z riznych navazek
Lahvové sklo s pojivem mikrokrystalicka celuléza

Zde je mozné pozorovat vysledky z WD-XRF analyzy lahvového skla s pojivem
mikrokrystalicka celuloza. Intenzity jednotlivych oxidi jsou velmi podobné a lisi se nepatrné.

Jedina vyssi variabilita je u oxidu Zelezitého, kde bylo zjisténo maximum u 1 g vzorku.
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Graf 40: Namé&fené intenzity lahvového skla s pojivem mikrokrystalicka celuldza (kcps) pro riznymi
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Lahvové sklo s pojivem Kyseliny borité (HsBO3)

Tableta s navazkou 2 g byla poskozena a nebylo ji mozné zméfit. U ostatnich navazek
jsou namétené intenzity opét velice vyrovnané jen s nepatrnou variabilitou, kterou neni mozné
pripisovat proménlivému mnozstvi vzorku. Pouze u Fe»Osz dochazi opét k nepatrnému

navyseni intenzit pro vzorek 1 g.

SK1+P H,BO,

1000

L o o wn Y
N O O N O
HHF!HH
™ n ™
m Y QN M 0 0 O 1 N
I S W o O S~ S o0
— 100 &> o 8o 3%
§ Hb6g
~ m5g
S "
= 0 O < v "M
o o d a4 4 N Hag
o o o
e
£ 10 3g
mlg
1
Ca0 Fe,04 Na,O Sio,

Graf 41: Naméfené intenzity lahvového skla s pojivem kyseliny borité (HsBO3) (Kcps) pro rtizné

navazky.

Ki'emen s pojivem mikrokrystalicka celul6za

V pfipadé¢ kiemene s pojivem mikrokrystalicka celuléza vidime s vyjimkou SiO:
vyrazné€jsi variabilitu v naméfenych intenzitach jednotlivych oxidd. U oxidu vapenatého ma
naméfend intenzita od 6 g po 2 g navazku sestupnou tendenci s vyjimkou 1 g, kde intenzita
opét nariista. To stejné plati 1 pro oxid Zelezity, ale zde je maximalni intenzita u navazky 1 g.

Oxid sodny dosahuje maximalni intenzity u navazky 5 g a minimalni intenzity u navazky 4 g.
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Graf 42: Namétené intenzity kfemene s pojivem mikrokrystalicka celuldza (Kcps) pro rtizné navazky.

K¥emen s pojivem kyseliny borité (H3sBOs3)

U oxidu véapenatého a Zelezitého mizeme pozorovat podobny trend. Intenzity dosahuji
maxima s nejnizsi navazkou. Intenzita oxidu kiemicitého je pomérné stala s maximem u 2 g.
Nejveétsi variabilitu mizeme pozorovat u oxidu sodného, kde intenzity sldbnou smérem

K vy$§im navazkam. Maxima vSak dosahuji u 4 g.
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Graf 43: Naméiené intenzity kiemene s pojivem kyseliny borité (HsBOs) (kcps) pro riizné navazky.
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Vapenec s pojivem mikrokrystalicka celuléza

U oxidi vapenatého a Zelezitého se pro jednotlivé navazky intenzity liSi pouze
minimalné. Naopak u oxidl, které ve vapencich predstavuji typicky pouze piimés, jsou
naméfené intenzity variabilni. Intenzita oxidu sodného dosahuji maxima u navazky 6 g
aminima u navdzky 4 g. Podobna situace je i u oxidu kiemicitého, kde ale intenzita

od navazky 4 g narusta.
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Graf 44: Naméiené intenzity vapence s pojivem mikrokrystalicka celuléza (kcps) pro rizné navazky.

Vapenec s pojivem kyseliny borité (HsBOz3)

V ptipad¢ vapence s pojivem kyseliny borité (H3BO3) je situace velmi podobna
piedchozimu grafu 44, tedy vapenci S pojivem mikrokrystalicka celuléza. Rozdil je jen
ve vytézku intenzit pro jednotlivé oxidy. Pouze u oxidu sodného a kiemicitého 1ze pozorovat
vyrazn€jsi variabilitu. Maximalnich intenzit dosahuje oxid sodny u navazky 1 g a minimalni
Unavazky 4 g, kde intenzity naristaji az do 6 g. Podobné je tomu u oxidu kiemicitého,

kde vsak byla naméfena minimalni intenzita u navazky 5 g.
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Graf 45: Naméfené intenzity vapence s pojivem kyseliny borité (HsBO3) (Kcps) pro rtizné navazky.

4.2.4 WD-XRF analyzy vzorki lisovanych za riiznych lisovacich ¢asi tlaku
Lahvového sklo s pojivem mikrokrystalicka celuloza

Z grafu 46 je patrné, Ze doba lisovaciho tlaku nemd na vysledné intenzity vybranych
prvkl zédsadni vliv. Vysledky jsou si natolik podobné, ze se pro Na;O a Fe,Os3 lisi prevazné

Vv desetinach, u ostatnich oxidl v jednotkach procent.
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Graf 46: Naméfené intenzity lahvového skla s pojivem mikrokrystalicka celuloza (kcps) pro rtizné

lisovaci Casy tlaku.
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Lahvové sklo s pojivem Kyseliny borité (HsBO3)

V piipadé pouziti kyseliny borit¢ jako pojiva si je mozné ve srovnani
s mikrokrystalickou celul6zou pov§imnout vyrovnanéjSich intenzit pro vSechny lisovaci tlaky.
Jedinou vyjimku piedstavuje €as 2:00, u kterého dochazi u vSech oxidl k systematickému
navyseni intenzity. Neplati, ze by se delsi lisovaci ¢as automaticky rovnal nejvyssimu vytézku

intenzity pro dany oxid, jak je patrné v piipadé Na2O a SiOo.
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Graf 47: Naméfeni intenzity lahvového skla s pojivem kyseliny borité (HsBOs) (Kcps) pro rtzné
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lisovaci Casy tlaku.

4.3 Test padové odolnosti lisovanych tablet

Prvni testovanou skupinkou byly vzorky ptipravené pro ovéreni efektu celkového casu
lisovani na vyslednou intenzitu stanovovanych prvka. Tablety byly poustény pouze z vysky
50 cm. Vysledkem bylo ¢astecné poSkozeni vSech tablet, které se vyznacovalo rozpraskdnim
az Uplny odlomenim ¢asti tablety, nebo jejim rozptlenim (Obr. 19). I pfes znaéné poskozeni
nedoslo k roztiisténi vzorku a pii ur€ité zru¢nosti operatora by mohla byt tableta opakované
prom&fena. Mensi poSkozeni vykazovaly vzorky slisované s pojivem mikrokrystalické

celulozy s delSimi lisovacimi Casy.
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SK1+P SK1+P SK1+P SK1+P SK1+P
HaBO5 H2BO; HaBO, H2BO, HaBO5
1 min 1:30 min 2 min 2:30 min 3min

SK1+P SK1+P SK1+P SK1+P SK1+P
1 min 1:30 min 2 min 2:30 min 3 min

Obr. 19: Tablety vylisované z lahvového skla poskozené padem z 50 cm.

Druhou testovanou skupinou byly sady vzorkti SK1, KR1 a VP1 slisované s pojivem
mikrokrystalické celulézy nebo kyseliny borité (H3BOs) a s proménlivou navazkou od 1 g
do 6 g. Tablety byly poustény opét z vysky 50 cm, coz vedlo k jejich ¢astetnému nebo
uplnému (viz vzorek VP1+P H3BOs 4 g) poskozeni. Na obrazku 20 je vidét, Ze tablety
spojivem ve form¢ mikrokrystalické celulézy jsou méné poskozeny. U 1 g tablet lze
pozorovat, Ze svrchni analyzovana vrstva se odloupla od zbytku tablety. Divodem je vrstvena
konstrukce tablety, kdy je vzorek nalisovan na piedlisovanou podlozku z mikrokrystalické

celuldzy.

VP1+P VP1+P VP1+P VP1+P VP1+P VP1+P
HaB03 H3BO3 HaB03 HaBO, H3B0, H3B03
19 29 3g 49 59 69

VP1+P VP1+P VP1+P VP1+P VP1+P VP1+P
1g 29 39 49 50 6g

Obr. 20: Tablety vylisované z vapence S riznymi pojivy poskozené padem z 50 cm.
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Dale byly testovany tablety sady SK1, KR1 a VPI, které byly lisovany za odlisného
maximalniho tlaku (15-20 tun). Po zkuSenosti s pfedchozimi testy byly tablety nejprve
poustény z vysky 15 cm. Vysledkem bylo poskozeni (popraskani) vétSiny tablet. Z testu vysly
1épe tablety lisované za vysSiho tlaku s mikrokrystalickou celul6zou, které vykazaly vyssi
odolnost a mensi stupent poskozeni nez s pojivem kyseliny borité¢ (Obr. 21). Tablety, které
byly poni¢ené jen malo nebo vibec, byly testovany z vysky 30 cm. Poskozeni tablet bylo
vyrazngj$i, U nékterych dokonce doslo k rozttisténi. Ty vzorky, které odolaly, byly podrobeny

finalnimu padu z vysky 50 cm. Pad z této vysky vedl ke zniceni vSech tablet.

SK1+P SK1+P SK1+P
HaBO, HaBO, HaBO3
151 20t 25t

SK1+P SK1+P SK1+P
15t 20t 25t

Obr. 21: Tablety vylisované z lahvového skla s riznymi pojivy poskozené padem z 15 cm.

Na zavér byla testovana i sada SK1, KR1 a VP1 opét s pfidanymi pojivy, ale v tomto
piipad¢ variabilnimi mlecimi €asy (40—120 s). Tablety byly nejprve poustény z vysky 15 cm.
Z Obr. 22 lze konstatovat vzristajici odolnost zhotovenych tablet s nartstajicim mlecim
casem. S vyjimkou vzorku 40 s SK1+P a 50 s SK1+P lze ostatni tablety oznacit za méfitelné.
Pti padu z 30 cm bylo vidét vétsi poskozeni az rozpadnuti tablet. Tablety byly rozpraskany
na vsech mistech a nedrzely pfi sobé. Vyska 50 cm byla testovacim stropem. Pad z této vysky
vedl k rozttisténi a ke zniCeni vSech testovanych tablet. Ani jedna tableta po padu z 50 cm

nebyla méfitelna.
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SK1+P
80s

40s

50s 60s 70s 90s 100 s 110s 120s

70s 80s

SK1+PP

40 s 50s 60s 90s 100s 110s 120 s

Obr. 22: Tablety vylisované z lahvového skla s riznymi pojivy poSkozené padem z 15 cm.

r

4.4 Stabilita vzorki na zakladé opakovanych méreni

Tablety lisované ze vzorkd mletych za riznych mlecich ¢asi byly podrobeny
opakovanému méfeni. Prvni méfeni probihalo hned po vylisovani tablet a druhé az po osmi
meésicich, aby se mohla porovnat stabilita vzorkll v €ase. V tabulkach niZze mizeme srovnat
vysledky intenzit (kcps) z obou méteni. U vétsiny tablet doslo pii druhém méteni k nepatrném
snizeni intenzity u jednotlivych stanovovanych prvka (Tab. 6, 7, 8, 9). Nckde
je pozorovatelné mirné zvySeni intenzit nebo jsou si intenzity rovny a nijak se nezménily.
Pouze u Fe20s3 jsou intenzity u druhého méfeni zpravidla vyssi nebo srovnatelné s prvnim
méfenim. Vyjimku ptedstavuje vapenec (Tab. 8, 9), ktery vykazuje bez ohledu na pojivo pro

vétsSinu prvki a méfeni naopak intenzity vyssi (bez vyjimky plati pro CaO).

Tab. 5: Porovnani stability vzork lahvového skla s pojivem mikrokrystalicka celuldéza (Intenzita v

kcps).
CaO Fe,03 Na,O SiO,
SKI+P I pryni Druhé Prvni Druhé Prvni Druhé Prvni Druhé
méFeni | méFeni | méFeni | méfeni | méfeni | méfeni | méFeni | méfeni
40 s 310,0 303,5 11,0 11,1 94,2 90,9 81,2 79,6
50s 308,9 305,5 11,1 11,3 93,1 91,1 80,8 79,5
60s 310,6 308,2 11,1 11,3 93,6 91,6 81,4 80,2
70s 312,3 308,0 11,0 11,2 95,1 92,5 82,5 81,2
80s 312,8 310,6 11,0 11,2 95,3 93,2 83,3 82,4
90 s 314,8 311,3 11,2 11,3 96,0 94,0 83,8 83,3
100 s 312,6 311,6 11,3 11,5 95,1 92,4 83,6 82,7
110s 314,2 313,7 11,2 11,4 96,4 93,9 84,8 84,2
120s 314,5 313,3 11,2 11,2 96,6 94,5 84,3 83,7
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Tab. 6: Porovnani stability vzorka lahvového skla s pojivem mikrokrystalicka celuléza piidaném po

mleti (Intenzita v kcps).

SK1+ Ca0o Fe20s Na,O SiO;
PP Prvni Druhé Prvni Druhé Prvni Druhé Prvni Druhé
méfeni méfeni méfeni méfeni méfeni méfeni méfeni méfeni
40 s 302,0 300,5 12,4 12,5 101,0 96,4 84,2 83,8
50s 277,0 275,9 11,2 11,3 88,3 84,3 72,4 72,8
60s 293,2 291,4 12,4 12,2 96,9 91,9 80,8 80,5
70s 301,4 300,9 11,6 11,7 101,1 96,5 84,9 84,7
80s 303,9 302,9 11,4 11,5 102,7 96,9 85,8 85,9
90 s 298,1 299,1 11,2 11,2 99,3 94,6 82,3 82,8
100 s 299,3 300,8 11,4 11,4 100,1 94,5 83,1 83,4
110s 296,0 297,3 11,0 11,2 98,0 93,0 81,9 82,4
120 s 299,0 298,2 11,3 11,5 99,5 93,5 83,3 83,2
Tab. 7: Porovnani stability vzorkl kiemene s pojivem mikrokrystalicka celuldza (Intenzita v kcps).
CaO Fe,03 Na,O SiO;
KR1+P Prvni Druhé Prvni Druhé Prvni Druhé Prvni Druhé
méfeni méfeni méfeni méfeni méfeni méfeni méfeni méfeni
40 s 1,753 1,685 2,220 2,147 0,073 0,045 135,0 135,2
50s 0,901 0,930 2,147 2,148 0,055 0,072 135,7 138,6
60s 1,167 1,136 3,246 3,377 0,068 0,039 137,2 138,7
70s 1,031 1,131 2,198 2,235 0,024 0,025 137,9 140,8
80s 1,207 2,154 2,403 2,663 0,071 0,225 139,8 142,3
90s 0,776 0,864 2,280 2,306 0,039 0,077 139,8 142,4
100 s 0,716 0,782 2,235 2,252 0,067 0,065 141,1 143,6
110s 0,726 0,864 2,258 2,331 0,052 0,074 139,5 142,7
120 s 0,816 1,740 2,367 2,099 0,064 0,058 140,5 158,0
Tab. 8: Porovnani stability vzorkl vapence s pojivem mikrokrystalicka celul6za (Intenzita v keps).
caO Fe203 Na20 SiOz
VPI+P [ pryni Druhé Prvni Druhé Prvni Druhé Prvni Druhé
méfeni méfeni méfeni méfeni méfeni méfeni méfeni méfeni
40s 2487 2500 3,805 3,768 0,016 0,021 0,424 0,435
50s 2498 2506 3,923 3,905 0,016 0,054 0,477 0,420
60s 2511 2529 3,839 3,833 0,047 0,032 0,413 0,411
70s 2525 2544 3,850 3,981 0,042 0,051 0,465 0,473
80s 2532 2557 3,857 3,870 0,021 0,041 0,396 0,410
90s | 2521 2561 3,974 | 4,001 | 0062 | 0,040 | 0403 | 0,430
100 s 2541 2567 4,121 4,004 0,028 0,019 0,403 0,419
110s 2536 2571 4,018 3,980 0,022 0,031 0,440 0,414
120 s 2539 2564 3,890 3,925 0,060 0,068 0,374 0,429
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Tab. 9: Porovnani stability vzorkl vapence s pojivem kyseliny borité (Intenzita v kcps).

VPL4P Cao Fe,03 Na20 SiO;
HsBOs Prvni Druhé Prvni Druhé Prvni Druhé Prvni Druhé
méreni méfeni méfeni méfeni méreni méreni méreni méreni
40s 2527 2619 3,982 3,967 0,030 0,063 0,511 0,543
50s 2517 2595 3,861 3,967 0,025 0,037 0,799 0,899
60 s 2545 2615 3,868 3,841 0,021 0,050 0,341 0,369
70s 2540 2603 3,872 3,959 0,038 0,058 0,361 0,448
80s 2540 2622 3,856 3,870 0,062 0,096 0,425 0,464
90s 2552 2630 3,842 3,804 0,024 0,025 0,372 0,418
100 s 2554 2630 3,840 3,818 0,025 0,036 0,397 0,451
110s 2566 2623 3,806 3,795 0,005 0,059 0,366 0,447
120 s 2592 2632 3,989 3,964 0,042 0,037 0,403 0,427

4.5 Kontaminace vzorki mleci miskou

Pro pfipravu vSech praskovych vzorkt byla pouzita wolfram-karbidova mleci miska.
Této skuteCnosti bylo vyuzito pro posouzeni mnozstvi kontaminace vysledného vzorku
sloZzenim mleci misky v zdvislosti na délce mleciho Casu a ptidavku pojiv. Vysledky méteni
jsou prezentovany v grafu 48 (mleci ¢as 40 sa 120 s jsou barevné zvyraznéné). Malé
ovlivnéni intenzity pfi stanoveni wolframu metodou WD-XRF byva zplisobeno i starnutim
ma wolframovou katodu. V4

ktera vyplyva,

ze nejodolnéjsi/nejhouzevnatéjsi materidl, v tomto ptipadé bezesporu kiemen, vykazuje

rentgenky, vysledkt
nejvyssi zneCiSténi wolframem diky vyS$$i abrazi. Dale miZeme v pfipadé skla pozorovat
velky rozdil v kontaminaci wolframem v zavislosti na ptidavku, nebo naopak absenci pojiva.
Ze ziskanych dat je patrné, ze pfidani pojiva pfed mletim otér snizuje. Dalsi skupiny
testovanych vzorkd se chovaji ofekavané, s narlstajicim Casem narlsta 1 podil otéru.
Ze zpracovavaného souboru vyrazné vybocCuje vapenec, a to diky niZ8im intenzitdm
wolframu. U pojiva ve form¢é mikrokrystalické celulézy ve spojeni s vapencem dochazi
dokonce Kk obraceni ptedpokladaného trendu. S nardstajicim mlecim Casem stanovena
intenzita wolframu klesa. V ptipadé kyseliny borité je mozné vidét absolutni necitlivost
na délku mleciho ¢asu. Uvedené rozdily mohou byt do zna¢né miry spojovany s fenoménem
oznaCovanym jako tzv. cacking. Na ptikladu kiemene si lze povS§imnout nepatrnych rozdilt
mezi pouZitymi pojivy. V pfipad€ kyseliny borité je pro rizné mleci ¢asy kontaminace
viceméné konstantni, nepatrny nartist je mozné sledovat jen do casu 60 s. Naproti tomu

krystalicka celuloza vykazuje v celém cCasovém intervalu narlstajici tendenci. Ve srovnani
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s kyselinou boritou je mozné konstatovat nizsi kontaminaci wolframem pro mikrokrystalickou

celulozu.
Wolfram
100 KR1+P H;BO, KR1+P
SK1+PP
10
B
° SK1+P
=
‘N
o
Q
IS
1
VP1+P H,BO,
VP1+P
.|..||I| ||||II|||
W

H40s m120s m40s m120s m40s m120s m40s m120s m40s m120s m40s  120s

Graf 48: Naméfené intenzity wolframu poukazujici na kontaminaci vzorki mleci miskou.
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5 Diskuze

Vliv zrnitosti vzorku a typu pojiva na vysledky méreni

Z Obr. 23 jsou patrné rozdily mezi vyslednou zrnitosti kiemene semletého bez pojiva
asedvéma ruznymi typy pojiv. NejemnéjSiho semleti bylo docileno pifidavkem kyseliny
borité, to ale zaroven vedlo k velkym rozdiliim v zrnitosti mezi mlecimi ¢asy (viz plocha
KR1+P H3BOs3 v grafu 49). Zajimavé je, ze pro kratsi mleci ¢asy kiivka kifemene semletého
s kyselinou boritou v podstaté kopiruje vysledek kiemene bez pojiva. Pro ten plati, ze rozdil
90 svmlecich ¢asech nevede k dramaticky rozdilné zrnitosti vysledného vzorku. Navic
se nejdelsi cas nerovnal nejjemnéji semletému vzorku. Naprosto odliSnd zrnitostni kiivka
vychézi pro kiemen semlety s pfidavkem mikrokrystalické celulézy. Podobné jako pro
kifemen bez pojiva, pro néj plati mensi rozdil v zrnitosti mezi minimalnim a maximalnim
mlecim Casem. S pfidavkem mikrokrystalické celul6zy je spojeno vyrazné potlaceni jemnéjsi
frakce. Velky rozdil ve vysledcich ziskanych pro rtizna pojiva, mize byt dan do souvislosti
s vlastnostmi mikrokrystalické celuldzy. Ta tvofi drobnd vlakna, kterd mohou odolavat abrazi
vyrazné 1épe nez krystaly kyseliny borité (Adolfova, 2014). Toto tvrzeni podporuji 1 vysledky
z WD-XRF méfeni, kde jsou sice vidét rozdily mezi pouzitymi pojivy, ale nejsou tak
propastné, jak by se dalo ocekavat z vysledki zrnitostnich kiivek. Navic konkrétn€ u kiemene
vychazi pro SiO2 intenzita 135,0-140,5 kcps pro mikrokrystalickou celulozu a 131,6-136,2
keps pro kyselinu boritou. U vapence je zrnitostni trend jesté vyrazngjsi (viz graf 50) a piesto
plati, Ze naméfena intenzita CaO je 2527-2592 kcps pro vzorky s kyselinou boritou a 2487-
2539 kcps pro tablety s mikrokrystalickou celulézou. Vliv zrnitosti na vyslednou intenzitu
neni mozné zpochybiovat, jak dokazuji nartistajici intenzity s mlecim ¢asem u hlavnich prvki
vSech surovin. Mezi ptimésemi toto pravidlo nemusi platit bez vyjimek.

U lahvového skla vede mleti bez pojiva za riznych casit k velmi podobnym
vysledklim zrnitosti (Obr. 25). Setkdvame se zde s podobnym trendem jako u kiemene,
nicméné rozdil mezi mletim s pojivem (mikrokrystalicka celul6za) a bez pojiva neni
tak vyrazny. Mleti vzorku bez pojiva mize u nékterych oxida zlepsit vysledné intenzity,
ale za cenu horSich mechanicky vlastnosti vylisovanych tablet. Tém se drolily okraje
a analytickd plocha pii ofuku stlatenymi vzduchem prasila. Méfeni takovych tablet vede
k nadmérnému znecisténi komory rentgen fluorescence, ktera se jen obtizné Cisti. Proto byl

tento postup pro dalsi suroviny zamitnut.
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Graf 49: Srovnani zrnitostnich kiivek kfemene mletého bez pojiva a s pojivem krystalické

mikroceluldzy a kyseliny borité. Plochy piedstavuji mleci ¢asy 40-120 s.

100
80
VP1+P

£ 60 /4
< VP1+P H3BO3
=
2 40 j
£
[=]

20

0

0,1 1 10 100 1000

pramér zrna (pm)

Graf 50: Srovnani zrnitostnich kiivek vapence mletého s pojivem krystalické mikrocelulozy

a kyseliny borité. Plochy predstavuji mleci ¢asy 40-120 s.
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Graf 51: Srovnani zrnitostnich kiivek lahvového skla mletého bez pojiva a s pojivem krystalické

mikrocelulozy. Plochy piedstavuji mleci ¢asy 40-120 s.

Vliv upravy metodiky lisovani na vysledky méieni

Podle doporuceni (Bruker, 2006) by se m¢l lisovaci tlak pro tabletu o priméru 40 mm
pohybovat okolo 20 tun a doba setrvani na maximalnim tlaku v intervalu 60-180 s. Lisovaci
tlaky se tedy zvolily 15, 20 a 25 tun doba setrvani na maximalnim tlaku 60, 90,120,150 a 180
s. Na zéklad¢ ziskanych vysledkl lze tvrdit, ze vyrazngjsi rozdil je mozné sledovat mezi
zvolenymi pojivy neZ podminkami lisovani. Nicméné€ nepatrné variabilnéjsi intenzity byly
naméfeny 1 pro rizné lisovaci tlaky. Ze souboru namétenych dat vybocuje surovina lahvové

sklo, které vykazuje pro vSechny oxidy (s vyjimkou lisovaciho tlaku 25 t u Fe2Oz3) velice

podobné¢ intenzity bez ohledu na zménu pojiva, lisovaciho tlaku nebo ¢asu.

Minimalni navazka vzorku

Podobné jako tprava metodiky 1 zména navazky nehridla u namétenych intenzit
vyznamngj$i roli. U zvolenych oxidd nebyl pozorovan pokles intenzity ani u nejmensi
navazky (1 g), kterd méla po slisovani v matrici o priméru 40 mm mocnost piiblizné 0,5 mm.
Nutné ale bylo uzptsobit malému mnozstvi vzorku lisovaci metodiku. Nejdiive se predlisoval
disk z mikrokrystalické celulézy, na ktery byla nasledné rovnomérné rozprostiena 1 g
navazka a celek byl slisovan za tlaku 20 t se setrvanim 60 s na maximu. BohuZzel po nékolika
dnech se vzorek oddélil od opory z mikrokrystalické celulozy. Vzhledem k malé tloustce
vzorku je nutné upozornit, ze nesplituje podminku nekonecné tloustky pro vsechny méfitelné
prvky. To, ze se tento efekt neprojevil u vybranych prvkl je ziejmée zplisobeno tim, ze je
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charakteristické RTG zéafeni emitovano jen z malé hloubky vzorku, fadové desitky az prvni
stovky um (16 um Si, 5,56 pm Na, 54,3 um Ca a 196 um Fe). Napiiklad prvky jako As (1132
um), Pb (1398 um), Sr (1947 um) nebo Zr (2668 pum) by uz tuto podminku nespliiovaly
(Willis et al., 2014).

Casova stabilita a padova odolnost vylisovanych tablet

U testu Casové odolnosti se projevil u nékterych vzorkti pokles intenzit u druhého
méieni, které probéhlo s asovym rozestupem 8 mésicl. Z testu vysly nepatrné 1épe vzorky
slisované s kyselinou boritou, které mély v ptipadé vapence intenzity CaO az o 100 kcps
vyssi. Intenzity CaO u vapence slisovaného s mikrokrystalickou celulézou byly jen o nékolik
desitek kcps vyssi. U naméfenych intenzit Fe2O3 se pro rtizné mleci €asy, suroviny a pojivo
neprojevila vyrazngj$i zména. Pokles intenzit u tablet slisovanych s mikrokrystalickou
celulézou je do jisté miry mozné piipisovat navlhavosti celulozy, kterou lze odstranit jen jeji
dodatec¢nou tipravou (Adolfova, 2014).

Z padové odolnosti vychazi nejlépe vzorky mleté delsi as, lisované za vyssiho tlaku
asdelsi dobou setrvani na maximalnim tlaku. Mezi pojivy se ukazala vhodnéjsi
mikrokrystalicka celul6za. Jeji drobna vldkna funguji uvnitf tablety zfejmé jako vyztuz

(Adolfova, 2014).

Kontaminace vzorku mleci miskou

Posledni testem bylo méteni intenzit W, u které¢ho byla posuzovana mira kontaminace
vzorkd mleci miskou. Mleci miska, kterd byla vyuzita pro mleti vSech praskovych vzorkd,
je vyrobena z karbid-wolframu. Na vysledcich je pozorovatelné mnozstvi kontaminace vzorka
sloZzenim mleci misky v zavislosti na mlecim ¢ase a pfidaném pojivu. Hlavni rozdily jsou
vidét u zvolenych materialti. Kiemen, tedy nejodolné;si material, vykazuje nejvétsi znecisténi
diky vyssi abrazi, avSak diky pfidanim pojiva, se kontaminace vzorku snizuje. Vysledky
lahvového skla poukazuji na rozdily pfi pfidani pojiva pted nebo po mleti. Kde vzorky
s pfidanym pojivem pied mletim snizuji otér a naopak. Hlavni zajimavost pozorujeme
u vapence, kde je otér velmi nizky. Vedle podstatné niz$i tvrdosti mletého materialu to mize
byt zplisobeno 1 znec¢isSténim mleci misky Casticemi vapence, které na jejich sténach ulpivaji.
Nepatrné mize byt intenzita wolframu ovlivnéna 1 starnutim rentgenky, kterd ma
wolframovou katodu, ale ne do té miry, jak je pozorovano napi. v pfipadé kiemene
(Willis et al., 2014). U dalsich testovanych vzorki je trend ocekavany a s nardstajicim ¢asem

nariista 1 podil otéru. Na vysledcich lze pozorovat i rozdil mezi pojivy, kde mikrokrystalicka
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celuloza vykazuje narust otéru pro vSechny mleci ¢asy. Naopak kyselina boritd je vice méné

V celém ¢asovém intervalu konstantni.

Optimalni metodika pripravy lisovanych tablet

Z prezentovanych vysledkd vypliva, Ze optimalni metodicky postup piipravy

lisovanych tablet pro WD-XRF s pouzitim vybaveni katedry je nasledujici:

1.

2
3.
4

Pokud je to nutné, rozbit material na kusy, které je mozné voln¢ vlozit do mleci misky
Rozemleti vzorku na frakci pod 2 mm

Kvartace

Ptiprava navazek s pojivem kyseliny borité (v praci testovan pouze vahovy pomér
vzorek/pojivo = 4), pokud je pozadovana vySsi pevnost lisovanych tablet, je mozné
volit i mikrokrystalickou celulozu

Semleti vzorku s pojivem, mleci ¢as 100 s

Pti mnozstvi vzorku < 3 g predlisovat oporu z mikrokrystalické celuldézy pro zpevnéni
vysledné tablety

Lisovani vzorku za tlaku 20 t po dobu 60 s

Vzorky slisované s mikrokrystalickou celul6zou idedlné ihned proméfit (Casova

stabilita)
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6 Zavér

Cilem bakalatské prace bylo ziskdni idedlniho metodického postup pro piipravu
vzorkli ve formé lisovanych tablet pro ucely analyzy na pfistroji WD-XRF S4 PIONEER
od firmy Bruker. K tomuto ucelu byly vybrany tii typy materiadlu pro zhotoveni zkuSebnich
vzorkl: kfemen, lahvové sklo a vapenec. Ze vstupnich surovin bylo lisovano nékolik sad
tablet, které se lisily mlecimi Casy, lisovacimi tlaky, dobou setrvani na maximalnim tlaku
a velikosti navazky. Jadrem prace byla WD-XRF méfeni. Vysledky analyz byly prezentovany
pfevazné graficky se zaméfenim na Ctyfi vybrané oxidy (Na20, SiO,, CaO, Fez0s).
Pro posouzeni kontaminace vzorkti slozenim mleci misky byl jesté zvolen W.

Ze ziskanych vysledki vypliva, ze nejjemnéjsiho semleti vzorkll je mozné s ptidanim
kyseliny borité (H3BOz). Naopak s mikrokrystalickou celuléozou obsahoval vysledny vzorek
vice hrubsi frakce. Je ptekvapivé, Zze nejvyssi intenzity byly naméfeny u vzorku s pojivem
pfidanym aZ po jejich semleti, ty vSak nevykazuji pfili§ dobrou odolnost vii¢i droleni hran.
Na rozdilné mleci ¢asy jsou citlivéjsi vzorky semleté s pojivem.

Rozdilné lisovaci tlaky a Casy setrvani na maximalnim tlaku se ve vyslednych
intenzitdch vybranych oxidid vyrazné neprojevuji. Jen nepatrné navySeni bylo pozorovano
u lisovaciho tlaku 15 t a u setrvani 120 s na maximalnim tlaku.

Test minimalni mozné navazky ukézal, ze vhodné zvolenym postupem (ptedlisovana
opora) je mozné zpracovat i 1 gramové navazky. Jako hranici pro spé$né vylisovani tablety
0 primé&ru 40 mm bez nutnosti Upravy postupu je mozné konstatovat 3 gramovou navazky.

Pied padovym testem byly tablety lisované z materialu s riznymi mlecimi Casy
opétovné promeéteny (Casovy odstup 8 mésicil). Ukazalo se, Zze pti druhém méfeni slabnou
lisované tablety na intenzitach (s vyjimkou véapence lisovaného s kyselinou boritou). Rozdil
V intenzitach sice neni velky, ale poukazuje na nestalost lisovanych tablet.

Z padovych testll vychazi 1épe vzorky lisované s pojivem mikrokrystalické celuldzy.
Aplati, Ze deldi lisovaci a mleci ¢as a vyS8i lisovaci tlak ptispivaji k lepsi odolnosti
vyslednych tablet.

Na zakladé¢ méfenych intenzit W byla posuzovana mira kontaminace vzorkd mleci
miskou. V tomto pfipadé¢ se projevil rozdil mezi zvolenymi surovinami. Nejvyssi
kontaminace byla zjisténa u kiemene semletého bez pojiva. Pfitomnost obou uvedenych typta
pojiv v pribéhu mleti vedla ke snizeni kontaminace vzorku. Nejnizs§i ovlivnéni vzorku
mletim bylo zjiSténo u vapence. Do souvislosti to bylo dano se slepovanim ¢astic v prubéhu

mleti.
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