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ABSTRAKT

Byla vypracovana a @vena kalibrace energigwdispersniho rentgenového fluoreségiho
spektrometru ElvaX pro analyzu prodakspalovani uhli. Byly weny meze detekce
daného fstroje pro stopové prvky v silikatové matrici. Spnost kalibrace byla ¢évena
sadou nezavislych referérich vzorki a kalibrace byla vyuZzita pro analyzu realnych
vzorki popela, popilku a strusky ze spalovani uhli. Dgtekmity pro WtSinu stopovych
prvki jsoutadow 0,1 %. Relativni chyba vysledku obsahu jednotlivievki ve vzorku

gini maximalr 30 %.

Kli¢ova slova: rentgenova fluoreseen spektroskopie, produkty spalovani uhli, analyza,

kalibrace, stopové prvky, stené standardy

ABSTRACT

A calibration of the energy-dispersive X-ray fluscence spectrometer ElvaX for analysis
of coal combustion products has been developedvanfied. Detection limits of the
spectrometer for trace elements in silicate mdtaxe been determined. Correctness of the
calibration has been verified with a set of indefmn referent samples and the calibration
has been used for analysis of bottom ash, fly a&hshg from coal combustion. The
detection limits amount to 0,1 % by order of maggé for the majority of trace elements.

Relative error of the results of individual elensgeabntents is at most 30 %.

Keywords: X-ray fluorescence spectroscopy, coal lmastion products, analysis,

calibration, trace elements, mixed standards
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UvoD

V dnesni dob je jednim ze zdrdj ziskavani energie spalovani uhlfi $palovani uhli
vznika velké mnozstvi odpédv podolE popilku, Skvary a strusky a proto je snaha je
vyuzivat jako druhotné suroviny. Skvara j&hs pouzivana téz jako stavebni materiél,
vyuziva se k fipraw betonovych sisi pro tizné druhy Skvarového betonu a to k vgrob
vypliovych, izol&nich nebo nosnych betonovych pivkSkvara je rowé vhodna
pro terénni a siléni Gpravy. Popilek naSel vyuziti hlavrve stavebnictvi k vyrab
stavebnich hmot porobetonu a cementu a dale sajhjaéktické moznosti jeho vyuZziti
v zentdélstvi [1]. Nejen z&chto divodu je teba znét jejich sloZzeni. Pevné produkty
spalovani, které se padazeachytit (& uz ve formd lozového popelaci popilku
z odlwovaciho z#zeni) mohou mit i ib velmi zodpowdném nakladani sémito
materialy negativni vliv na Zivotni praetli, nap. z divodu moznych vyluth Skodlivych
latek. Nezachycené emise (pevné i plynné) jsou zpbeé pfFedevSim z dvodu
zneistovani ovzdusSi a sekundérpak také i gd, vod apod. Mezi nejrizik@ySi latky
zakZujici Zivotni progtedi @i spalovani uhli pét téZké kovy.

Jednou z moznych metod ke zjigt chemického sloZzeni produkspalovani uhli je
rentgenova fluorescéni analyza, ktera patmezi nejuniverzakjsi metody anorganické
analyzy. Mizeme ji pouZzit pro analyzu té&tvSech (kromd nékolika nejlefgich) v pevnych
(kompaktni, praskove, lisované nebo v tenkych vty i kapalnych vzorcich. Hlavnim
divodem oblibenosti XRF analyzy je jeji nedestrukbist a snadna a rychl&iprava

vzorku.
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l. TEORETICKA CAST
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1 UHLI

Majoritni vyrobu elektrické energie &st dodavek tepla ¢eské republice zajigje
energeticka spotmostCEZ a zbytek regionalni, podnikové a ostatni netéakektrarny a
teplarny. VCeské republice se spalovani uhli podili na vjrehergie asi 60%.Vestsich
regionalnich, podnikovych a ostatnich nezavislydektearnach a teplarnach jsou
vyuzivany zejména technologie fluidniho spalovésgtiaklasické spalovani v praskovych

topenistich s od&nim spalin polosuchou metodou[2].

1.1 Slozeni uhli

Uhli pati mezi tzv. fosilni paliva (stefnjako ropa a zemni plyn), které vznikalo
v macalovych oblastech po¢kolik miliont let bez pistupu vzduchu a zaudpobeni
vysokych tlaki a teplot, kde se rozkladala organickd hmota. NejpoSlo ke zraSelémi
materialu a postupermiasu pak diky tlakm a nepistupu vzduchu k jeho postupnému
zuhelnagni. V zavislosti na geologickych podminkackiasu vznikalo uhlitizné kvality.
Zakladem uhli je rostlinny material, ktery #vaminimalré 70% sloZeni[3]. Organicka
sloZzka uhli sestava 2t prvka- C, H, O, N, S- z nichZ rozhodujici vliv na spaiol/
procesy maji prvniit, zatimco zbyvajici dva podstatnownou uuji mnozstvi Skodlivin

(NOx, SQ) [4]. Prehled nejbzngjSich mineral vyskytujicich se v uhli je v tab. 1.
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e

Tab. 1 Nejdlezit¢jSi mineraly obsazené v uhli [5]

Skupina Mineral Slozeni
Jilové kaolinit Al;03.Si10,.2H,0
mineraly halloysit ALO3.Si0,.4H,0
illit K 20.2Al,05.6Si0,.2H,0
montmorillonit AISEOs(OH).n HO
Sulfidy pyrit FeS
pyrhotin FeSs az FeeS:y
Uhlicitany kalcit CaCQ
dolomit CaCQ@.Mg CG;
ankerit Ca[Mg, Fe, Mn] [Cg).
siderit Fe CQ
Halogenni mineraly halit NacCl
sylvin KCI
Akcesorni mineraly kfemen SiQ
sadrovec CaSf2H,0O
ortoklas KAISEOs
biotit K[Mg, Fe]3[ AlSi;O10][OH] 2
diaspor A$Os. H,0O
cyanit AbO3.SIO,
apatit 9Ca0.3f0s.Cak

1.2 Druhy spalovacich proces

A) klasické praskové topen&t produkce strusky a popilku

B) roStove topenist- produkce Skvary a popilku

C) fluidni topeni&t - produkce popela a popillz odsteni spalin tzv. aktivnich popel
se zbytkovym obsahem CaO[6]

Spalovani uhli je heterogenni reakce, ktera probiaa povrchu uhelnych zrn
v n¢kolika dikich krocich. Reakce vzdygrhazi do difuzniho rezimu temi. Kyslik jako

slozka spalovaciho vzduchu je vnaSen do o&ni§tnymi postupy, které duji jeho
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prouckni v ohnisti. Spalovaci ¥&eni je mozné klasifikovat podle rychlosti prend
spalovaciho vzduchu v ohnisti: roStova ohgisstacionérni fluidni vrstva, cirkulujici

fluidni vrstva, praskova ohnist

1.2.1 RoStova ohnisk

U roStovych ohni§ dochazi k spalovani v nehybné visha rosStu, rychlost ieni je
dana rychlosti fssunu kysliku k povrchdastic (za pedpokladu, Zéastice stabilé hoii) a
rychlosti proudni vzduchu v mezerach megasticemi. RoStova ohnétsou vyrazg
pievladajicim typem pro mensi vykony. Pro idedlnivpmvyzaduji tidéné uhli, jeli vrstva
tvorena netidénym uhlim , jsou mensi a leéh¢astice unaseny z vrstvy a tallet, a to jiz

od okamziku vstupu do ohnést

1.2.2 Ohnisté se stacionarni fluidni vrstvou

Pfi dosazeni rychlosti proudiciho vzduchu, afmaného jako prahova rychlost
difuze, se uhelnéastice ocitaji ve vznosu a vyt fluidni vrstvu. Ve vrsty dochazi
k stdlému transportu jednotlivyclkastic, takZze fenos tepla a hmoty je vyrazn
intenzifikovan. Fluidni vrstva se chova jako kapalia vyhoelé lelei ¢astice jsou jako
popel u hladiny vynaseny, zatimco uhli je do oRkniktdavano pod hladinou. | zde nutné
feSit otazku unosu jemyj$ich frakci z vrstvy (tyt@astice vyhoivaji pouzecast&né, roste
nedopal v Uletu).ReSenim je zvy3eni fluidizai rychlosti, tedy pechod k cirkulujici

fluidni vrstw.

1.2.3 Ohnisté s cirkulujici fluidni vrstvou

Uhli je spalovano ve fluidni vrsty obsahujici popel a vapenedjtgm je rychlost
proudtni spalovaciho vzduchu volena tak, aby se waocirkulujici fluidni vrstva.
UnésSené tuhéastice jsou odkkovany v cykldnech a vraceny &pdo vrstvy, coz zajidlje
jejich vyhovujici vyhdeni. Mnozstvi vapence je dmvano z bilance mnoZstvi
recirkulovanych ¢astic a dodavaného uhli. Davkovani vapence snifidjeznamym
mechanismem emise $hizka Uroveé emisi NOx je dana teplotou fluidni vrstvy, ktera
negesahuje 900 °C. Vystupujici horké spaliniegavaji své teplo v nasledujicim kotli
na odpadni teplo a to, spolu s teplem z nezbytoélazeni fluidniho ohni&t je pouZzito

k vyroke pary pro konvetni parni cyklus. Tak je dano, Ze€imnost tohoto systému je
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zhruba stejna jako u praskovych olini¥Opakovanou cirkulaciéastic je zaji&no

vyhovujici vyhdeni.

1.2.4 Praskové ohnist

V praSkovych ohnistich dochazi ke spalovani uh&nphasku, k dalSimu zvySeni
rychlosti proudni a je nutné dosahnout podstatmysSi spalovaci teploty, aby bylo
zajis€no vyhdeni ¢astice pi jednom pfiletu ohnis¢ém. VysuSeny, umlety a Jtény
uhelny prach je veden do praskovychdid, do kterych je pvadén predeltaty spalovaci
vzduch. Spaliny fedavaji teplo v teplosénnych plochach na &iach ohnidt a v horni

casti prostoru ohnist[4,7].

1.3 Produkty spalovani uhli

Popilek je nejjem¥jsi frakce zbytku ze spalovani uhli o velikosti zta 0,3 mm.
Usazuje se v usazovacich a jinych zachytnychizeaich, pedevSim v komorach,
cyklonech a na mechanickych a elektrickych filtreétopilek je heterogenni materiél
slozeny zastic o rozdilnych fyzikalnich, mineralogickych &emickych vlastnostech.
Pri vlastnim spalovani jsou vSechny mineralogické&lsjovystaveny iizné dlouhou dobu
vysokym teplotam a navic j€Sinohou prochazet oxidaim nebo reduinim prostedim,

z toho vyplyva tzné mineralogické sloZeni popilkPopilky vZdy obsahuji mimo nerostné
zbytky jeSt zbytky pivodniho nebo dodzného stup® preménéného paliva. Vlastnosti
popilka tedy zaleZi zejména na chemickém sloZeni spaltwanBli (z tiznych lokalit) a
chemickych reakcichéhem spalovani a také na konstrukci topéna&giz&izeni postupu
spalovani. Po chemické strance je popilek slozawnklz oxidu kemkitého a hlinitého,
podstaté mért je zastoupen oxid Zelezity, vapenatyjdioaty, alkalie a sirany. VysSi
obsah sirain je v hredouhelnych popilcich. Fluidni popilky jsou charaistické vy3SSim
obsahem Ca, ktery jefigavan do spalovaciho procesudasigji ve forme vapence kili
odsieni. Nekteré druhy popilk jsou radioaktivni nebo obsahuji radon, ktery sstygare
uvoliuje a dostava se do ovzdusi[5, 8]. V tab. 2 jezéké srovnani chemického slozeni
popilku z klasického spalovani, popilku z fluidmispalovani a strusky ze spalovani uhli

[6, 9]. V citované literatte vSak neni uvedeno, jakymigobem byly vysledky ziskany.



UTB ve Zling, Fakulta technologick& 14

Tab. 2 Porovnani pgmérnych chemickych sloZzeni popilkspalovanych klasickym a

fluidnim zpisobem [9] a rozsah slozeni strusky z klasickéa8kmvého topeni&{6].

Zastoupeni slozek [hmot. %]

Popilek | sio, | ALLO, | CaO | MgO | TiO, | FeO, | SO, | Na,O | K,0 | Z.Z

Klasicky | 52,22| 28,01| 3,09 | 1,38| 2,37 966 | 06| 0,51 159 59

Fluidni 42,34| 19,44 | 18,21| 2,49 | 1,55| 5,79 | 5,26| 0,37 | 1,41| 10,7

Struska 51,1 22,6 18 [ 0,78 | 1,22| 8,8 | 0,42 1,14
- - - - - - - <O,7 - -
54,7 | 29,6 3,6 1,45 | 1,86 | 13,0 | 2,47 1,43

Z. Z - ztrata Zihanim

1.4 Tézkeé kovy

Pri spalovani uhli dochazi k distribuckimmnych €Zkych kowi mezi loZzovy popel
(Skvaru), uletovy popilek, plynny aerosol a plyrer@ise. Studie chovanézkych kowi
v pribéhu primyslového spalovani uhli viznych typech kofl prokazaly, Ze &avost
téZkych kowi zavisi na wokolika faktorech. Jednak na obsahizkiych kowi v uhli a
na jejich z@isobu vazby v uhli a také na bodech varu studovepski a jejich slogenin
(v souvislosti s teplotou spalovani). DalSimi skotestmi ovliviwujici vysledné emise
tézkych kowi jsou rovréz typ spalovaciho #&eni; teplota spalovani; doba expozice; typ
odlwCovaciho z&izeni a také teplota,fipkteré pracuje; fidavek aditiva; vykon kotle;
fyzikalné-chemické reakceéikych kowi s rekterymi dalSimi latkami (nap sira Ci
halogeny)Emise v plynné foerse tykaji pouze omezenéhocho t€Zkych kowi -
negastji byva v této souvislosti zmovana rtti, mére¢ ¢astji pak thalium, selen a arsen.
Ostatni kovy byvaji spiSe obohaceny v uletovéem lgoppravdpodobr z divodu
adsorpce nebo kondenzace p&chto latek na povrchu jemnyctastic popilku [2]
Problematikou ferozdleni prvki @i spalovani se anuje rekolik studii [10-13],
kvantifikovat je Ize pak na zakladilanini metody. Jejim zakladem je vyjédi podit
jednotlivych prvk (z jejich vstupniho mnozstvi), které semzdlily do popela, popilku a

emisi. Jinym moznymifstupem je vyjateni obohaceni /
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ochuzeni prvic v produktech spalovani ve srovnaniisqdnim uhlim[14].

V praci Z. Kliky [15] byly XRF analyzou stanoventopové prvky v I6Zovém popelu a
v popilku pochazejiciho ze spalovakgrné uhli v cirkulujici fluidni vrst (850° C)
pii zakladnim vykonu kotle (40%) — viz tab. 3. \bitad pak uvadim rozpi obsahu

stopovych prvk ve strusce ze spalovani uhli [6].

Tab. 3 Obsah &Zkych kowi v popilku a loZovém popelu z fludniho spalovéiného uhli

slozeni Lozovy popel (ppm) Popilek (ppm)
PoFici Tisova Porici Tisova
V 136 273 231 737
Cr 89,4 88,5 131 185
Co 14,4 12,1 33,5 24,7
Ni 57,3 32 117 96,8
Cu 92,9 200 199 675
Zn 169 60,7 300 117
Ge 20,6 11,8 31,4 15,8
As 17,4 22,7 35 45,2
Se 0,66 1 9,3 16,8
Br 0,76 1,45 28,5 9,8
Sn 9,7 9,4 10,9 11,5
Sb 18,7 1,1 45,6 1,2
W 10,1 9,8 9,7 30
Pb 80 17,3 223 29,1

Tab.4 Rozsah koncentraci stopovych grvik strusce [ppm] [6].

As| B |Ba|Be| Cd |Co|Cr |[Cu[Mn |Mo | Ni | Pb| Sn| V | Zn

9 | 123|414 5,8 14 | 124| 59 | 421| 10 | 60 | 15 | 24 | 203 | 54
- - - - <0’3 - - - - - - - - - -
16 | 156 | 663 | 7,2 24 1216 96 | 758| 15| 92 | 19 | 40 | 291 | 103

Slozenim uhli a popela se zabyva prace C. A. Palnkely hlavni a stopové prvky jsou
stanoveny metodami XRF, INAA, AAS a jinymi [16].
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1.5 Cisté technologie

Vzhledem Kk ¢im dal gisrgjSim pozadavikm ochrany Zivotniho prosdi se
pii energetickém vyuziti uhli sodst’'uje pozornost zejména na moderni systémiych
uhelnych technologii. Je zde snaha dosahnout Vya&ionosti energetické ipmeny
pii maximalnim omezeni negativnicltiikt proces na zivotni prosedi. Ri vyvoji a
aplikaci progresivnich uhelnych technologii se popst zansiuje zejména na: - praskove
technologie spalovani s vyrobou pary s nadkritickyaultrakritickymi parametry, -
cirkulaéni fluidni technologie spalovéni, - tlakové cirkinafluidni technologie spalovani,

- integrovany paroplynovy cyklus (IGCC technolodi&y].

1.6 Metody pro zjiSténi chemickéeho slozeni popilku
Pro zjiS€ni chemického slozeni popilku Ize pouzit tyto mgtod
— elektronova (rentgenova) mikroanalyza,

- rentgenova fluoresceéni analyza,

- klasicka chemicka analyza [18],

— atomova absotmi spektroskopie [19],

— atomova emisni spektroskopie [18, 20],

— instrumentalni neutronova aktird analyza[13, 20].

Tyto metody lze pouzit i pro stanoveni chemickéhlazeni uhli a ostatnich prodtkt

spalovani uhli.

1.6.1 Instrumentalni neutronova aktivaéni analyza

Instrumentalni  neutronova akttrd analyza (INAA) pai do skupiny
radioanalytickych metod. Vzorek je dpaan proudem neutrdrs energii néastji 0,001
eV az 0,55 eV, dochazi k jaderné aktivaci piregkvzniku radionuklid, které se nasledn
rozpadaji s charakteristickym péasem rozpadu. V &eném spektru se postupobjevu;ji
stadle dlouhodo§si radionuklidy. Obsah prvku se tedy stanovujeéienim aktivity
radioizotopu vytvéeného z daného prvku (nebekterého jeho izotopu) jadernou reakci.
Zdrojem neutrof pro INAA muze byt jaderny reaktor, neutronovy generator nefbene
radioaktivni izotopy (naip °Cf).
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Instrumentalni neutronova aktird analyza se pouzivd, mimo studium popilku,
k studiu minerdl, hornin, uhli, rud, ko a dalSich material M¢fit Ize obsahy vSech prik
s vyjimkou H, He, Li, Be, B, C, N, O, F, P, S, Y/J,TPb a Bi, obvykle s mezi
stanovitelnosti X0 — X00 ppm. O&avani, néieni spekter i vyhodnoceni vysledje fizeno
pocitatem a probiha zcela automaticky. DalSi vyhodou geestuktivnost analyzy. Naopak
k nevyhodam p#&t mimoradre nar@né a drahé vybaveni, vysoka cena analyzy &jspva

nara:nost [21].

1.6.2 Elektronova mikroanalyza

Metoda elektronové mikroanalyzy je vysoc&inia nedestruktivni fyzikalni metoda
prvkové analyzy pevnych latek. Je zaloZzena naaktérdopadajiciho svazku urychlenych
(vysoce energetickych) elektnbna studovaného vzorku.{iBtroje pro tuto metodu,
elektronové mikroanalyzatory (mikrosondy), jsou wdpta¥ kombinaci fadkovaciho
elektronového mikroskopu a spektronietentgenového Zani. Nevodivé materialy je
pied analyzou nutno nafiiatenkou vrstvou zlata nebo grafitu pro odsaidhromadiciho se

elektrického naboje. Cely¥istroj je vysoce evakuovan.

Analyzuje se velmi mala oblast vzorku v pevném stgwoto je mozno studovat
sloZeni i velmi drobnych zrn a inkluzi. S@sti istroje byva opticky mikroskop, takze je
mozno jednoduSe vyhledat misto, které chceme amadyzPomoci EDS Ize rychle ditr
kvalitativni a iblizné kvantitativni sloZeni vzorku, pomoci WDS s&ysokou pesnosti
stanovi obsah &Siny prvki véetné stopovych. Dale je mozZno zobrazit rozlozeni
jednotlivych prvii v ploSe vzorku nebo zimu koncentrace prikve vybrané linii.

M¢éteni jsou porarné rychla i finaréné dostupna.

Naopak k nevyhodam pgat velmi vysoka ptizovaci cena elektronového
mikroanalyzéatoru, nutnost dokonalégravy prepardit (hlavre leS€ni) a ztizena analyza
lehkych prvki (sB az 10Ne). Nekteré prvky (nafiklad prvky la skupiny, hlavhNa a K)
v intenzivnim proudu primarnich elektiioriékaji, proto je jejich analyza mé&rpiesna.
Metody elektronové mikroanalyzy pak nejpouzivagSim zpisohim chemické analyzy

materiati v mineralogii, petrologii a geologickycltdach vibec [22].
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1.6.3 Atomova absorpeni spektrometrie

Atomova absorgni spektrometrie (AAS) je optickd metoda, ktera Alya nereni
absorpce elektromagnetickéha'eadi volnymi atomy prvik. Atomy stanovovaného prvku
jsou z kapalného stavurgvedeny do plynného atomarniho stavitiggmz volné atomy
jsou v zékladnim energetickém stavu. Atomizace vgui v plameni (2000-3000 K)
nebo elektrotermicky v grafitové kywetPrincip analyzy je zaloZzen na emisi primarniho
z&eni (zdroj vybojky nebo laser), které ma definovan@snicary stanovovaného prvku.
Toto z&eni prochazi abso¥pim prostedim, kde volné atomy prvku absorbujicite
vinové délky. Monochromator pak izoluje vybranozaeartni caru a detedni systém
zaznamend zeslabeni tokuivpdniho zé&eni v jednotkach absorbance. Zeslabeni
primarniho svazku je i&mné koncentraci stanovovaného prvku v roztokiedPrerenim
nezndmého vzorku jeieba provést kalibtmi mefeni vzorkk se znamym obsahem

sledovaného prvku a sestavit kalidarakiivku [23].

Metodou AAS lze rychle, figsr, spolehli¥ a levré metit obsahy cca 40 pniks mezi
stanovitelnosti 0,00X — 0,0X mg/l. K nevyhodamipaiutnost pevadni pevnych vzori
do roztoku. AAS neni vhodn& pro¢teni vysSich obsdhprvki (X0 %), protozZe $tSinou
je nutno vzorkyfedit a tim se zavadi do stanoveni chyba. Metoda cestaténé citliva
pro stanoveni &kterych dilezitych prvki (nag. U, Th, Nb, Ta, W a pruk vzacnych
zemin). Resto ma metoda AAS mnoho vyhod, pro kteréipahejvyuzivagjSim metodam
pifi studiu prvkového sloZeni matefialhlavreé pro relativni finagini nenarénost analyz.
Metoda je vhodna pro kvantitativni stanoveni hlakinivedlejSich i stopovych pritk

v pevnych materialech (avSakepedenych do roztoku!), vodach a vyluzich [24].

1.6.4 Klasicka chemicka analyza

Klasicka chemicka analyza ,na mokré" cep nejstarSi klasicky postup, kdy je&n
napraskovany vzorek mineralu nebo horniny rozpustippmoci #iznych kyselin a
pievedeme tak do roztoku. Procentuelni zastoupenbjtidych prvii (resp. jejich oxid)
se provadi tznymi titraenimi nebo vazkovymi metodami, které vyuzivajizmych
chemickych reakci. Proébné prvky (silikatova analyza) jergsnost stanovengrmito

metodami (chyba stanoveni kolem 0,1 hm. %) zprawpdistaujici [23].
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2 RENTGENOVA SPEKTROMETRIE

2.1 Rentgenové zéeni

Vroce 1895 W. C. Rontgen objevil a pojmenoval Xprsaty, které pak nalezly

rozsahlého vyuZziti veede, technice a v medicén

Pod pojmem rentgenoveéieai rozumime elektromagnetické&edi vinovych délek 10 nm
aZ 10° nm, tedyradow tisickrat kratsich ne? viditelné&lo. Jejich vinovou délku &fime
v angstrémech (1A = 18m). Rtg. z&eni mizeme popsat nejen pomoci vinové délkgle

také jako energii toku fotégndanou vztahem:
E =h-ch

kdeh je Planckova konstantacge rychlost setla (dualismus).

2.2 Vznik rentgenoveho z&eni

Pti interakci ¢astic nebo zZ&ni o vysoké energii (100 - 150 keV) s atomy vmork
dochazi k vysokoenergetické ionizaci atomd piZz je vyraZzen elektron nackteré
z vnittnich hladin atomu. DoSlo- li kvyrazeni elektrondi srazce s urychlenymi
primarnimi elektrony nebo jinymi elementarnimsésticemi, nazyva se tento proces
primarni excitace. K sekundarni excitaci pak dothdk vyrazeni elektronu proudem
fotonid. Po vyrazeném elektronu vznika vakance, kterdkgmiit zaplrena elektronem
z rekteré vyssSi energetické hladiny. YipacE primarni i sekundarni excitaceuge dojit
ke zruSeni vzniklé vakanceizdm (emise rtg. zé&eni) nebo nezé&vym (emise augerovych

elektroni) prechodem.

Prechodem elektronu z vysSich slupek do slupky Kkeanitg. z&Zeni série K, a to
prechodem z L do K vznika dublet,K K2, z M do Kcéary Kgi, Kgzs  atd. Spektralnim
rozkladem tohoto tzv. charakteristickéhderd vznikacarové spektrum. Schematicky je

znazorrn vznik hlavnichtar rtg. spektra na obr. 1.
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Obr. 1 Zjednodusené schéma vzniku rtgené( prvek 6. periody)[29]

Primarnim zdrojem rtg. #@ni je Roentgenova trubice, jeZz obsahujé diektrody,
mezi nimiZz je udrZzovan vysoky potencialni rozditipovidajicitadow desitkam tisit
volta. Elektrony uvedené mezi elektrody dopadaji usledku svého negativniho naboje
na pozitivni elektrodu a jednim z vyslédiéto srazky je vznik rentgenovéhorendi [25-
28]. Schématicky je rentgenka zobrazena na obr. 2.
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Obr. 2 Schéma rentgenky[29]

2.2.1 Interakce rtg. zareni s hmotou

Vzajemné jsobeni z#eni na hmotu a naopak je mnohostrangy gii kterém se

uplatiuji jak vlastnosti z&eni, tak vlastnosti hmotnégkazky, pes kterou zé&ni prochazi.
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Pfi  praichodu rtg. zéeni hmotou dochazi k zeslabeni jeho intenzity whvistoefektu
(vlastni absorpce), koherentniho (Rayléighrozptylu a nekoherentniho (Compten
rozptylu.

Pro celkovou absorpci #ni plati vztah :

—upd
| = |oeﬂp

kdel je intenzita primarniho paprskuje intenzita pro prchodu pekazkoud je tlou¥ka
absorbujici vrstvyp je hustota latky au je hmotovy absoimi koeficient. Hmotovy
absorgni koeficientu je sodtem dalSichii koeficienti- koeficientu vlastni absorpce

koeficientu koherentniho rozptylix a koeficienu nekoherentniho rozptyis
V literature se setkavame ganymi vyjadenimi absorgniho koeficientu

- u (linearni) [cn']

- ulp (hmotovy) [cnig™]

- ua (@tomovy) [cn]
Absorgni koeficient je nezavisly na fyzikalnim a chemickéstavu. Ukitd hodnota
absorgniho koeficientu plati vzdy pouze pro jednu vinowbéiku z&eni. Jeho hodnota
roste s vinovou délkou pouzitéha'eai pro libovolny prvek. # urcité vinové délce prudce
klesne, coz se oztiaje jako absorni hrana a pak @p plynule stoupa. Vinova délka
pii absorgni hraré odpovida energii ptgbné k odtrzeni elektronu tiglusné hladiny
atomu a je tedy pro dany prvek charakteristick&holo se vyuziva v rentgenspektralni
analyze k ufeni potebné energie budiciho feai pro vybuzeni islusné sériecar a

v absorgnich filtrech , které slouZzi k odfiltrovani nezadath car ze spektra [25, 27, 30].

2.2.2 Metody vyuZivajici rtg. zaeni

Zaklady rtg. spekralni analyzy byly dany, kdyz MegenasSel vztah mezi vinovou
délkou rtg. z#eni a atomovymcislem prvku, ktery je vyzaje a déle zavislosti
mezi intenzitou tohoto #éni a obsahem prvku ve vzorku. Rentgenova spekizaklyza
je zaloZzena na vybuzeni charakteristickdhoz&eni, cehoz Ize dosahnout svazkem
urychlenych elektrain urychlenych iont (negasgji protoni), rentgenovym z@&nim z rtg.

lampy a radioaktivnim 2@nim gama z vhodného izotopu.
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Elektronova mikroanalyzaryuziva buzeni svazkem elektionRtg. spektrometr byva

prisluSenstvim elektronového mikroskopu. Metoda utog kvalitativni i kvantitativni

analyzu z vybranych mist na povrchu pevnych viofkice kapitola 2.7.2.).

Metoda PIXE(Particle Induced X-Ray emission) vyuZiva buzerdrakteristického zéni
urychlenymi ionty. Nejastji se pouZzivaji protony o energii 1-5 MeV. Jeji $eni

do biZné analytické praxe je vSak omezeno &@oo instrumentaci (urychlov&astic).

Rentgenova fluoresceéni spektrometrie (XRFSE zaloZzena na buzeni ¢gaganim vzorku

rtg. z&enim z rtg. lampy, ifpadré radioaktivnim zéenim z vhodného izotopu (podratjin

viz nize) [25].

DalSi metody vyuZivajici rtg. ¥@ni jsou: Rentgenova absonp spektrometrie - &t se
spektrum absorbovanéhoiehi. U fotoelektronové spektroskopii se detekujeeicka

energie elektroinvzniklych ionizaci vlivem rtg. Z&ni nebo UV z&eni.[28].

2.3 Rentgenova fluoresceéni spektrometrie

Rentgenova fluoresceni spektrometrie (X-Ray fluorescence Spectromeéery@dnou
Z nejuniverzaljSich metod anorganické analyzy. Lze ji pouzit pralyzu ténst vSech
prvki (kromé nékolika nejlelgich) v kapalnych i pevnych vzorcich. Vyhodou je maogt
analyzovat sotasré prvky od nejnizsich koncentraci (krémejleltich prvka jednotky az
desetiny mg/kg) az po desitky % obsahu zakladnistkup DalSimi vyhodami jsou,
ve srovnani sa&Sinou ostatnich analytickych metod, nedestrukis¢ranalyzy a snadna
piiprava vzork. Nevyhodou jsou silna meziprvkova ovldm vyzadujici pouziti
matricnich referetnich materidl pro kalibraci. DalSi nevyhodou jsou p&me velké

porizovaci naklady i naroky na provoz spektrometr

Jak jiz byloreteno, na vzorek seipobi rtg. zéenim (rentgenka),ffpadreé y z&enim
z vhodného izotopu, coz vede k vybuzeni charakiekigch spektralnicktar prvki vzorku,
nasleduje monochromatizace vybuzeného charaktdsid z#eni, detekce zani a
nakonec se vyhodnocuje rentgenofluorednerspektrum. Sekundarni (fluoreséer)
z&eni v sob nese informaci o kvalitativnim prvkovém slozenorka (vinové délky, resp.
energie spektralnichar) a kvantitativnim sloZeni vzorkdetnosti fotori resp. intenzity

danych spektralnicar). Podle toho, jak se dal sekundarnfemd zpracovava dime
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spektrometry na vinay disperzni (WD XRF) a energodisperzni (ED XRF). Bom
detektoru jsou dopadajici fotony rentgenovéema gevadny na naptové pulsy, které

jsou dale zpracovany vyhodnocovaci elektronikou.

2.3.1 Rentgenofluorescetini spektrometry

Vinové disperzni spektrometrnge vyznauji tim, Ze zé&eni je rozkladano podle

vinovych délek na vhodném krystalu a nastedietekovano proporcionalnim nebo
scintilatnim detektorem. Vyhody WDS s§igaji v tom, Ze @i kvantitativni analyze je
vyhodné relativi nizké pozadi, jednoduché @teni velikosti piku aib lepSim rozliSeni

vinovych délek je fesrEjSi rozliSeni prvk a malé pekryvy pik.

U energodisperznich spektromiettopada zéni jako celek na polovatbvy detektor,

ktery zarové prejima funkci monochromatoru. Proto je nutnd dobeiovaci schopnost
detektoru, nejastji se pouziva Si(Li) detektor, ktery m& velmi rygtsbir naboje (25-100
ns). Mezi vyhody EDS p#t simultanni ndfeni a zobrazeni vSech pivkre zvoleném
rozsahu a tim i velice rychld kvalitativniip. semikvalitativni analyza. Lze zaraven¢tit i
neanalyzované nebo nmkavané prvky. #¥stroje maji velmi ¢snou geometrii &ieni
mezi zdrojem zé&ni, vzorkem a detektorem a diky tomu se mohou ipgako zdroje
z&eni radionuklidy nebo nizkovykonna rentgenka. Spekétry maji dobrou stabilitu,
malé rozmdry a cena je vyraznnizSi. Schéma energi®vdisperzniho spektrometru

muzeme vidt na obr. 3.
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Obr. 3 Schéma energi®disperzniho spektrometru [28]

2.3.2 Vyuziti XRF spektrometrie

Metoda byla vyuzivana pro rychlé analyzy velkého oastvi vzork negilis
rozmanitého slozeni vlivem limitujicich nevyhod deeé vySe. Typickymi obory
vyuZzivajicimi tuto analytickou metodu, tak bylyedevSim hutnictvi a pmysl silikaii.

V hutnictvi se pouziva k analyze surovin, ke koletrsloZeni kovové lazn k analyze
produkti, vedlejSich produkta odpad, dale se népstji pouziva pro analyzu hlavnich a

stopovych prvi pevnych materiél [25].

2.4 Kalibra éni a bezkalibraéni analyza

Hlavnim cilem XRF analytickych metod je stanovittalzx mezi koncentraci
stanovovaného prvku (analytu) ve vzorku a intenzijeho charakteristickych Ilinii
ve spektru za s@asné eliminace, minimalizace nebo korekce akisich a pibuzovacich
efekiti matrice. B kalibratni analyze se vyuziva kalilim@ich standart které maji
podobné slozZeni jako analyzovany vzorek (tzv. eickarkalibr&ni metoda). Tato metoda
je ¢asto aplikovana na vzorky s nizkym obsahem staranéVatky. Mnohem obegsi -

Cist¢ vypoetni strategie (nd&p metoda fundamentalnich paranigtr nevyzadujici
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standardizaci a lIze je aplikovat na mnohem sibfst vzork. Pro vSechny vzorky vSak

nelze dosahovat stejaobré pesnosti [31].

2.4.1 Bezkalibraéni analyza

Vyznam bezkalibréni analyzy stoupa vlivem malym §gem dostupnych standdrd
pro klasickou empirickou kalibraci a jednak tim, Bezkalibréni analyza umaiuje
eliminovat vlivgeometrie vzorku (z#éikeni povrchu), zejména u kovovych vzarfedna
se 0 porrovou metodu). V komeéni sf&e jsou zatim stale ngstji pouzivany
algoritmy zaloZzené na metddundamentalnich paramét{FPM). V oblasti ED XRF je
k dispozici velky poet prograni pro bezkalibrani analyzu a vyvoj se soustlil zejména
do dvou oblasti — zlepSeni analyzy spektralnich pled vlastni FPM analyzou a
modifikace vlastni metody FPM [32]. Metoda byla innta v roce 1968 dima autory;
Crissem a Birksem a jedna se alternativni metothetodt tzv. empirickych koeficierit
Jejim cilem je matematické stanoveni meziprvkov@wivnéni (matrénich vlivi)
pii rentgenofluoresceini analyze a sgiva v teoretickém vyptiu intenzit fluorescaemiho
z&eni pro vzorek fiblizného sloZeni a srovnani takto ziskanych inteaanéienymi.
Postupg se koriguje sloZeni vzorku aZz se obdiblznd shoda vypétenych a zrsfenych

intenzit.

2.4.2 Kalibra ¢ni analyza

Kalibrace rtg. spektrometru je nalezeni famkzavislosti mezi znamym mnozstvim
nebo koncentraci analytu na urovnéteného signalu. rena intenzita analytickéary je
vSak ovlivrena matrici vzorku, kterd agobuje spektralni interferenci a vliv pozadi a dale
pak absorpci aifbuzovéani. Dalsi jev, ktery ma vliv na intenzitua@yické cary je stav

vzorku a zfisob jeho pipravy.

2.4.2.1 Matriéni vlivy
Spektralni interference

O spektralni interferenci mluvime tehdy, kdyz atiakou caru gekryva rektera
ze spektralnickiar ugitého prvku matrice. Mze se jednat daru téze série blizkého prvku

nebo océaru jiné série nebo jinéh@ddu spektra prvku vyraZrnézsiho nebo latiho nez je

analyt. Z&eni ovliviujiciho prvku se pakite k méfenému z#eni a to se jevi jako
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zesilené. Spektralni interferenciabeme ifeSit matematickou korekci nebo se ji zcela
vyhnout volbou vhodné spektralséry nebo je mizeme eliminovat nebo potia nap.
napstim rentgenky. Pomoci matematické korekce ziskavioedicienty, jejichz vypoet

provedeme na @dtaci vybaveném programem pro linearni regresi.

Absorpce a pFibuzovani

Primarni absorpci rozumime, zeslabeni budicilieregprvkem matrice a sekundarni,
kterd je dominantni, pak absorpciéi@ného sekundarniho iehi prvkem matrice.
Nejsilngji absorbuji zéeni analytick&ary stanovovaného prvku ty prvky, jejichz absoip
hrana je o malo delSi nez vinova délka analgtichry. Procéry série K plati, Ze
.nejsilngjSim absorbérem” je pro lehké prvky (po Ti) jejicksoused z leva“
v Mendtlejevow tabulce. Proigdre téZké prvky je to vzdy prvek s atomovym
¢islem nizSim o 2. Stanovujeme-li lehké &edhi prvky v pitomnosti €Zkych prvki,
musime brat v Gvahu absom hrany série L, ijpadré i M téchto ,&Zkych absorbér'.
Miru absorgniho pisobeni nizeme vyjaéit pomoci hmotovych absatpich koeficiend u

a je dana vztahem:

ABS = fiovL - maT) AWowL

kde uovL je hmotovy absokmi koeficient ovliviujiciho prvku uvwar pak hlavniho prvku

matrice a AWoy. je rozdil nejvySSi a nejnizSi koncentrace awlijciho prvku

v analyzovanych vzorcich, vyjgeh&d hmotovym zlomkem.

V piipact zaporné miry absorpce owuiivjici prvek absorbuje analytickotaru més

nez hlavni prvek matrice.

Pribuzovani, které se uplatje v 10x mensSi ni¢, je buzeni analyzovaného prvku
z&enim prvku matrice. Nejsifjsi piibuzovani @isobi prvek, ktery je stanovovanym
prvkem nejvice absorbovan, coz je prvek nejblizeknddkovinné stra absorgni hrany
stanovovaného prvku. U lgkch prvka (po Sc) je to ,soused zprava"“, &$ich prvk prvek

s atomovyntislem vysSim o 2 [25, 33].
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3 MATERIALY AMETODY

3.1 Pouzité chemikalie

Byly pouzity chemikalie proifpravu sady kalibranich standani referegnich vzorka
a binarnich standaitd Stanovovany byly hlavni prvky (Al, Si, S, K, CH, Fe) a stopové
prvky (Mn, Cr, Zn, As, Sr, Y, Pb). Pro sestaverdyskalibranich standari byly pouzity
chemikalie SiQ, Al,0;, CaSQ - 2H0, CaCQ, K,CGO;, TiO,, Fe0s, CrOs, MnO, ZnO,
As,;03, Sr(OH) - 8H0, Y03, PbO a BaCe@pro stanoveni meze detekce (MD). Tyto byly
nejprve vysudenyip 130 °C po dobu 2 hodin. Zihany byly CaSO2H,0 a Sr(OH) -
8H,O pxi teplo€ 200 °C ges noc. Pdebna teplota zihani CaSO4- ;ZHbyla zjiStna
v diplomové praci J. PospiSila (), pro Zihani Srf©oH 8HO jsem vychazela z Udgj

nalezenych v chemickych tabulkach.

3.2 Pouzité pristroje

ED XRF spektrometr ElvaXElvatech Ltd.; Kyjev, Ukrajina

Kulovy vibratni mlyn Retsch MM 301Retsch Gmbh & Co0.KG; Haanghkhecko

Laboratorni susarn®EMMERT, model100, Nmecko

Analytické vahyPRECISA 120 A, Typ 290-9212/G AG; Ziirich, Svycarsko

Ostatni pistroje jsou v BZzném vybaveni chemicko-analytické labotato

3.3 Priprava standardi

Pro kalibr&ni analyzu bylo ppraveno 21 standafid se snahou pokryt rozsah
analyzovanych realnych vzarkpopilek, struska), 4 referémi vzorky pro vyhodnoceni

kalibrace a sada binarnich standgpdo stanoveni meze detekce.

Pri ptipraw standard byly dodrzeny stejné postupy jakdi pripraw referernich
vzorki uréenych kanalyze (navazovani chemikalii, mletiipgava vzorkovnic a
uskladreni).

Jednotlivé chemikélie byly navazovany difefieh metodou podle ipdem vypétenych

navazek.
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K homogenizaci vzork byl pouzit laboratorni kulovy vibtai mlyn s nastavenymi
parametry (t = 5 min, f = 15™s wolfram-karbidové mleci nadobky o objemu 25 ml),
uplnou homogenizaci &a zarwit doba mleti. V pirucce Automaticka spektrometrie [33]
je uvedeno, Ze zavislost intenzity na velikosti ge stabilizuje jiZ po 3 minutach mleti
vzorku. Navazovaci standardy byly po homogenizémieny ve vazenkach v exsikatoru
nad silikagelem, kalibtmi standardy a referéni vzorky byly po homogenizaci rovnou
pievedeny do vzorkovnic jejichz dno tWa specialni polypropylenova folie pro XRF
spektroskopii (Prolene film, CAT. NO: 416, ChempI®DUSTRIES, INC.; Palm City,
USA, tloug’ka folie 4um)

3.3.1 Priprava standardi pro testovani deteknich limitia

Pro testovani detéhkich limita vybranych prvk v silikatové matrici jsem sifjpravila
sadu binarnich standdrdBS) ve slozeni SiPa slodeniny gislusného kovu (Ti, Zn, Pb,
Ba). Hmotnostni zastoupeni oxidu kovu jsem zvolil@zsahu 10 - 0,0001 % , kdy jsem
pouZzila metodu desetinnéhieni. Pro gipravu standardd. 1 jsem navazovala cca 1,8 g
SiO, a cca 0,2 gifslusné sloteniny daneho prvku (Ti§ ZnO, BaCQ, PbO; v Tab.5 by
to predstavovalo standakd0). Pro gipravu dalSich standatd¢. 2 aZz 6) bylo navazovano
vzdy cca 1,8 g SiO2 a cca 0,2 gpgchoziho standardu. Ndédad pro gipravu standardu
¢. 4 jsem navazovala Sj@ gislusny standard. 3. Jednotlivé navazky prodite BS jsou
vtab. 5a-5d. Jak je v XRF analyze zvykem sloZemdorku je vyjadeno pomoci

hmotnostnich procentislusnych oxid stanovovanych prik

Tab. 5a Priprava binarnich standardSiO,-TiO, a vypa@tena

hmotnostni procenta zastoupeni 710

standard navazka (Q) obsah TiQ
S SIO, standard ,n-1° {mneisEe)
1 1,8090 0,2241 11,02
2 1,8115 0,2126 1,16
3 1,8075 0,2200 0,125
4 1,7997 0,2263 0,014
5 1,7984 0,2162 0,0015
6 1,8148 0,2200 0,00016
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ab. 5b PRFiprava binarnich standard SiO-ZnO a vypatena

hmotnostni procenta zastoupeni ZnO

standard navazka (g) obsah ZnO
< SIO, standard ,n-1“ (ARl
1 1,8075 0,2098 10,4
2 1,8057 0,2107 1,09
3 1,8153 0,2036 0,11
4 1,7993 0,2101 0,011
5 1,7849 0,2048 0,0012
6 1,7866 0,2127 0,00015

Tab. 5c Fiprava binarnich standardSiO,-BaCG; a vypadtena

hmotnostni procenta zastoupeni BaO

standard navazka (g) Obsah BaO
C SiO, standard ,n-1¢| (hmot.%)
1 1,8064 0,2080 8,02
2 1,8132 0,1982 0,64
3 1,8001 0,2208 0,052
4 1,8095 0,2439 0,0048
5 1,7954 0,2302 0,0004
6 1,8009 0,2039 0,00003

Tab. 5d RFiprava binarnich standardSiO,-PbO a vypatena

hmotnostni procenta zastoupeni PbO

standard navazka (g) obsah PbO
: SiO, standard ,n-1" (hmot.%)
1 1,8101 0,2072 10,27
2 1,7861 0,2199 1,13
3 1,7953 0,2050 0,115
4 1,7928 0,2208 0,013
5 1,7879 0,2240 0,0014
6 1,7866 0,2127 0,00015
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3.3.2 Navazovaci standardy

Protoze koncentraceckterych analyi v zamysSlenych kalibgaich standardech jsou
piiliS nizké na to, aby mohly byt tyto standardjippaveny gimym navazovanim
jednotlivych chemikalii, byly nejprvefipraveny gedsnési z jednotlivych chemikalii, které
byly nazvany jako navazovaci standardy (NS). Planpgfipravu navazovacich standare

uveden v tab. 6.

Tab. 6 Navazky chemikalii pr@ipravu navazovacich standar@NS)

NS |Planované slozeni (hmot. %) Skut&né navazky (Q)
1 80% ALOs; + 13,6 % kO 3,9989 g AIO; + 1,0271 g KCOs
50% TiO, + 25% AsOs + 25% Y,0s) | 2,025g TiQ + 1,0067g AsOs + 0,95650
2 Y203

10% TiO, + 5% AsO3 + 5% Y,03 + 2,0033 g AlO3 + 0,5264 g NS 11
3 |80% ALOs

30% MnG + 34% SrO + 30% PbO 1,197 g Mn®1,6069 g Sr(OH)+
4 1,2148 g PbO
6% MnQ; + 6,8% SrO + 6% PbO + 80P2,0084 g Si@+ 0,5134 g NS 16
5 |sio,
6 [50% ZnO + 50% Si@ 1,5126 g Si@+ 1,5242 g ZnO
7 [10% znO + 90% Si@ 2,0158 g Si@+ 0,5113 g NS 19
8 [50% CpOs + 50% ALO; 1,4993 g AJO; + 1,4975 g GIOs
9 [10% CpOs; + 90% ALO; 1,9957 g AJO; + 0,5057 g GIOs

3.3.3 Kalibra ¢ni standardy

Kalibracni standardy byly ifipravovany navazovanim jednotlivych chemikalii &fme
navazovacich standdrdtak aby bylo dosazeno zamySleného obsahu jedyctlianalyt
v kalibratnich standardech. Konkrétni navazky chemikalii a jbi&i uvedeny v tab. 7.
Vtab. 8 jsou pak vyptteny procentualni obsahy jednotlivych analyt piipravenych
kalibratnich standardech. Jak je v XRF analyze zvykem gio¥eorku je vyjadeno

pomoci hmotnostnich procentigluSnych oxid stanovovanych pruk
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Tab. 7 Navazky chemikalii a navazovacich standand @ipravu kalibrgnich standaril

KS Navazky analyt
1 0,0424gAl,03+2,32859gSi0,+0,2148gK,COs+ 0,2053gNS4+0,1266gNS6+
0,1269gNS9
5 0,1343gAl,05+2,1437gSi0,+0,219gK,C05+0,1807gCaCO5+0,0561gCaSO,+
0,0268gFe,03+0,0652gNS3+ 0,192gNS4+ 0,0351gNS9
3 0,0915gAl,03+1,74229Si0,+0,1884gK,C0O;3+0,4308gCaC0O;+0,053gFe,O5+
0,1217gNS3+0,1829gNS4+0,1031gNS6+0,0904gNS9
4 0,0517gAl,05+1,4835gSi0,+0,200gK,C0O5+0,6506gCaCO5+0,0744gFe,O5+
0,1853gNS3+0,1723gNS4+ 0,0608gNS7+0,1513gNS9
5 1,1249¢gSi0,+0,1628gK,C0O3+0,7058gCaC0O3+0,203gCaSO,+
0,1007gFe,03+0,2427gNS3+0,1627gNS4+0,0966gNS6+0,2116gNS23
6 0,2112gAl,05+0,7173gSiO,+0,1788gK,C03+0,8487gCaC03+0,302gCaSO,+
0,1205gFe,03+0,299gNS3+0,1492gNS4+0,1163gNS7+0,0542gNS8
7 0,2207gAl,03+0,47959gSi0,+0,144gK,C0O3+1,212gCaC05+0,1037gCaS0O,+
0,1941gFe,05+0,3566gNS3+ 0,1409gNS4+0,0851gNS6+0,0677gNS8
8 0,5705g Al,03+0,1568gK,C05+1,1208gCa CO5+0,5107gCaS0,4+0,1687gFe,03+
0,0842gNS2+0,1303gNS4+0,1827gNS7+0,0781gNS8
9 0,1448g Al,03+0,6054gNS1+1,2652gCaC03+0,6176gCaS0,4+0,1467gFe,03+
0,0957gNS2+0,1203gNS4+0,0732gNS6+0,0917gNS8
10 0,1624gAl,05+0,06569Si0,+0,6614gNS1+1,2817gCaC0O5+0,1544gCaSO,+
0,313gFe,03+0,1133gNS2+0,1115gNS4+0,0483gNS6+0,1029gNS8
11 0,354g Al,03+0,2032gSi0,+0,4956gNS1+0,7388gCaC0;+0,82gCaSO,+
0,1233gNS2+0,1015gNS4+0,0629gNS6+0,1106gNS8
12 0,3692g Al,03+0,5518gK+1,2011gCaC05+0,4095gCaS0,4+0,2665gFe,03+
0,1324gNS2+0,0897gNS4+0,0558gNS6+0,1214gNS8
13 0,5601g Al,03+0,3874gNS1+0,91gCaC0;3+0,5107gCaS04+0,24gFe, 03+
0,1465gNS2+0,0801gNS4+0,0658gNS6+0,1101gNS8
14 0,5765g Al,03+0,4413gNS1+1,0174gCaC0O5+0,2173gFe,O3+
0,1558gNS2+0,3508gNS5+0,21gNS7
15 0,3918g Al,03+0,277gNS1+0,3069gCaC0O3+0,7666gCaS04+0,3378gFe,O5+
0,1675gNS2+0,3011gNS5+0,0775gNS6+0,4203gNS9
16 0,462gAl,05+0,09269gSi0,+0,3302gNS1+0,1612gCaC05+0,663gCaSO,4+
0,3613gFe,03+0,1794gNS2+0,25gNS17+0,1554gNS7+0,3617gNS9
17 0,7063g Al,03+0,2332gSi0,+0,1668gNS1+0,5498gCaC0O;+0,5608gCaSO,+
0,1922gNS2+0,2006gNS5+0,0908gNS6+0,3006gNS9
18 0,7737g Al,03+0,2192gNS1+0,4135gCaC0;+0,4607gCaS0,4+0,481gFe,O5+
0,1993gNS2+0,1502gNS5+0,0918gNS7+0,2406gNS9
19 1,0228g Al,03+0,6917gSiO,+0,0603gNS1+0,2741gCaC0O;+0,3538gCaS0O,+
0,2229gNS2+0,1016gNS5+0,1028gNS6+0,1829gNS9
20 1,1974gAl,03+0,787gSi0,+0,113gNS1+0,138gCaC0O;+0,2581gCaSO,+
0,4329gFe,03+0,0515gNS5+0,031gNS7
21 1,29449g Al,03+0,7711gSi0,+0,1029gCaC03+0,3985gFe,03+0,248gNS2+

0,1148gNS6+0,0696gNS9
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Tab. 8 Obsah (hmot. %) anaiyt pripravenych kalibrénich standardech

AlLOs | SiO, | SO, | K,0| Ca0 |TiO, | Cr,05| Mno, | Fe05| Zn0 | As,04 | SrO | Y,04 | PbO

5,14 |78,55( 0,00 |4,81| 0,00 |0,00| 0,42 | 2,01 | 0,00 [2,09]| 0,00 |2,30| 0,00 2,04

7,12 170,22 1,08 |14,89| 4,07 |[0,23| 0,12 | 1,87 | 0,88 |[0,00| 0,11 [{2,14|0,11|1,90

8,96 |59,71( 0,00 |4,27| 8,04 |0,43]| 0,30 | 181 | 1,76 [1,72] 0,21 |2,07|0,20 (1,84

11,04 (50,75( 0,00 {4,51]12,03|0,65| 0,50 | 1,69 | 2,45 |0,20| 0,32 |1,94|0,31 1,72

12,70|38,96| 3,97 [3,69]1591/0,85| 0,71 | 161 | 3,34 |1,61| 0,42 [1,84|0,40|1,63

15,85(27,42| 5,93 [4,07]20,02|11,05| 0,90 | 1,48 | 402 |0,39| 0,52 |1,70| 0,50 | 1,50

17,87|17,37| 2,03 [3,27]24,02|1,25| 1,13 | 1,40 | 6,46 |1,42| 0,62 [1,60| 0,59 |1,42

20,30| 5,47 |10,00|3,56|2792|1,42| 1,30 [ 1,29 | 5,62 |0,62] 0,71 [1,48|0,67 1,31

© (0[N |0~ |[W ([N (- 1H

21,271 1,15 (11,49]2,67/(30,48|1,54| 145 | 1,13 | 4,64 |1,16| 0,76 |1,30(0,73 1,15

(=Y
o

2455|297 | 3,01 |3,06)2593|191( 1,71 | 1,10 )10,38|0,80] 0,95 [1,26]0,90 1,12

=
=

26,70( 7,79 |116,02|2,29|124,97(2,08| 1,84 | 1,00 | 0,00 [1,05] 1,03 |1,15]|0,98 1,02

(=Y
N

27,181 0,87 | 7,53 |2,40|26,32|2,10f 1,90 [ 0,84 | 8,33 |0,88] 1,05 [0,96| 0,99 | 0,85

=
w

30,67] 1,09 | 998 |1,79|2392|2,47] 183 0,79 | 7,97 [1,10] 1,23 |0,91|1,17 0,80

H
~

31,24115,76| 0,00 |2,07|19,20(2,66| 0,00 | 0,72 | 7,32 |0,72] 1,32 [0,82] 1,26 |0,73

=
(3}

32,50| 9,14 [14,80|1,27|16,01|2,79] 1,39 | 0,60 |11,09(1,28] 1,39 |0,69|1,32 |0,61

[N
(op]

34,80]14,30112,92]1,52|12,05(3,02| 1,21 | 0,50 |11,98|/0,52| 1,50 [0,57]1,43]0,51

=
~

36,96 |14,60(10,99|0,77|17,96|3,25] 1,01 | 0,41 | 0,00 [1,52] 1,62 |0,46|1,54 (0,41

(==Y
(o]

38,43| 6,67 | 894 |1,01/13,91(3,34| 0,80 | 0,30 |15,87|/0,31| 1,66 [0,34| 1,58 0,31

=
©

41,00|27,34| 6,91 [0,28| 9,93 |3,76| 0,61 | 0,20 | 0,00 |1,71]| 1,87 |0,23|1,77 (0,21

N
o

42,78|28,44| 5,04 (0,52| 6,10 |0,00| 0,00 | 0,10 {14,39(0,10| 0,00 |0,12] 0,00 0,11

N
=

45,24127,62| 0,00 [0,00| 1,92 |4,20| 0,23 | 0,00 |13,29|1,92| 2,09 |0,00( 1,98 [ 0,00

3.3.4 Referentni vzorky

Za &elem posouzeni spravnosti vyteaych kalibraci byly fipraveny referetni

vzorky, jejichz sloZeni je zaznamenano v tab. 9.

Tab. 9 SloZeni (hmot. %) refekarich vzorki

A|203 S|02 SO; | K,O | CaO T|02 Cr,03 MnO, Fe,03 | ZnO | As,O5 | SrO | Y05 PbO

39,07 [34,23|4,93|2,98| 7,85 10,00 1,03 | 1,09 | 0,00 |1,62( 1,69 |0,00]| 0,65 |0,00

19,72 127,60/8,83|0,00|14,78|1,59]| 1,59 [ 0,68 |13,77]|0,00| 1,42 |1,55|0,99 [ 0,47

29,71 (53,87/0,00|193| 0,00 |1,97] 0,62 | 0,00 | 6,82 |0,97( 0,99 |1,02| 0,00 |1,02

AW IN [P T H#®

34,37129,40(7,35(391| 7,99 [1,55| 0,00 | 1,12 | 4,88 | 2,07 | 0,00 {0,49] 1,60 |1,14

3.3.5 Realné vzorky

Jako realné vzorky byly pouZzity popilek z klasicgé&palovanid. 1, ¢. 7), popilek
z fluidniho spalovani¢( 2), lozovy popel z fluidniho spalovani. (3, ¢. 4), teplarenska
struska §. 5, ¢. 6)
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3.4 XRF analyza

Byl pouzit energio¥-disperni spektrometr ElvaX s rhodiovou rentgen&ogystupnim

berylliovym okénkem. K vyhodnoceni spekter byl pbobsluzny software ElvaX 2.4.

3.4.1 Podminky méieni

Spektrometr ElvaxX umadailije optimalizovat ré&ini pro lehké prvky (rezim light) a
pro kBzné prvky (rezim usual). Kroéntoho je k dispozici rezim dual,fipkterém
probéhnou okt mereni - light i usual. Pro #iteni vSech spektra byly pouzity nasledujici

podminky:

-rezim usual:(I=1QA, U=45 kV)

-refim light:(1=64 pA, U=10 kV)

-rezim dual (dvoji excitani podminky, =10 A, U1=45 kV, b=64 pA, U,=10 kV)

Dale byla zadana dobagheni (expozice) ,live time* 180 s, coz je skirié@ doba réreni
po odéteni mrtvéhatasu detektoru. V rezimu light probih&imni za proplachu #&iiciho

prostoru heliem (viz manual [31]).

3.4.2 Kalibra ¢éni analyza

Spektrum je zpracovano klasickou empirickou kalihfametodou, kdy koncentrace

analytu je stanovena na zakdaghalytickych intenzit kompletni kvadratické regres

C = DAl

s
j=0,k=0

kdeC; je koncentrace i-tého analytu ve vzorkgz1, |; aly jsou analyticke intenzity analytu

j akaSje paet analyt vdaném produktu. Regresni koeficiedy=Ai; jsou stanoveny

z kalibrace pomoci sady kalir@ich standantl postupnou vicenasobnou regresi
v automatickém nebo manualnim médu a vztahuji pecti stupit volnosti. Pgita se

s €mi nejdilezitéjSimi, protoZze jejich piet WtSinou Fesahuje péet kalibra&nich
standard. Vypocet hodnot regresnich koeficidnprovadi obsluzny software spektrometru.
Je vSak pdeba zvolit pdet regresnich koeficiemtpripadré vybrat které koeficienty se
maji paitat. Podle teorie je dopafeny pdet standardl dan vztahemPPV = 2rf, kde

PPV je paet potebnych vzork a n poatet koeficient (stupia volnosti). Tzn. v mém
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piipadt pro 21 kalibranich standaril 3 stupg volnosti. Vzhledem ktomu, Ze bylo
pouzito 21 kalibrénich standanil je mozZno naopak vygdat vhodny poet stugd

volnosti:

= PPV _ E'DB
2 2
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4 VYSLEDKY A DISKUSE

4.1 Stanoveni mezi detekce pro vybrané prvky

NejnizSi mnozstvi analytu ve vzorku, které jsmeogeh detekovat bylo stanoveno
vizualré na zaklad porovnéni narieného spektra samotného S@binarnich standaitd

se stanovovanym kovem (vSe za stejnych podmineldy Bybrany 4 prvky, které

reprezentuji prvky z celého rtg. spektra:

4.1.1 Stanoveni MD pro Ti

Na obr. 4 jsou zobrazeny XRF spektra binarnichdstedi SiO,-TiO,. Na obr. 5 je pak
ukazan zutSeny detail &chto spekter, z nichz je Wit jaka nejnizSi koncentrace TiO
zpisobi odezvu ve zétleném XRF spektru. Pro porovnani je na obrazcicé salektrum

gistého SiQ.

Ti jako zastupce prukvyhodnocovanych v rezimu light podledéry
Ba jako zastupce prikvyhodnocovanych v rezimu light podlecéry
Zn jako zastupce prékvyhodnocovanych v rezimu usual podle&ry

Pb jako zastupce pnikvyhodnocovanych v rezimu usual podl€dry
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Obr.4 ,Light" spektrum Si@a binarnich standaiidSiO,-TiO5)
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B sioz

B sicz+mioz (11,02 %)
B sicz+mioz (L,16%)

B siczemioz (0,125%)
B sico+tioz (0,014%)

Count rate [ 1/z]
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Obr.5 Detail ,Light spektra Si@a binarnich standaidSiO,-TiO5)

Z obr. 5 vidime, Ze pik odpovidajici Ti Ize od pdzodliSit jeS pii koncentraci TiQ

0,125 %. B nizSi koncentraci jiz z&tené spektrum splyva s pozadim. Odhadnuta mez
detekce pro T¢ini tedy cca Ti 0,1 %.
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4.1.2 Stanoveni MD pro Ba

Na obr. 6 jsou zobrazeny XRF spektra binarnichdstei SiO,-BaO, tato spektra

muzeme vidt zvétSerg na obrazku 7. Pro porovnani je na obrazcich spk&truncistého
SiO..

50
Si
451
40+ Ba
351
= a0 H sioz
m B sicz+Bac03 (2,02 % Balh)
£ o5 B sioz+Bacos (0,64 % BaO)
= B sioe+Bacoz (0,052 % Bali
3 ol W sicz+BaC03 (0,048 % Bal)
SIOZ+BaC03 (0,0004 % Ball)
16 Sioz+Bac02 (000003 % Bal)
10
5 4
D T T T T T T = T . = T T T T T T T T T
15 20 25 a0 35 40 45 50 55 GO G5 70 75 @O0 85
Energy [keV]

Obr.6 ,Light* spektrum Si@a binarnich standaidSiO,-BaCQ;)

T

B sio2

B sioz+Bac03 (8,02 % Bl
B sioz+Bacoz (064% BaO)
B sioz+Bacos (0,052 % Bal)
B sioz+Bacoz (0,0048 % BaO)

Count rate [ 1/3]

20 25 30 35 40 45 50 55 GO0 65 70 75 80

Energy [keV]

Obr.7 Detall ,Light* spektra Si@a binarnich standaidSiO,-BaCQ)
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Podle obr. 6 pik odpovidajici Ba, jemuz odpovidademtrace BaO 0,052 % jiz
splyva s pozadim, jednozir& Ize odliSit pik BaO o koncentraci 0,64 %. Odhadrmez
detekce pro Baini tedy cca Ba 0,6 %.

4.1.3 Stanoveni MD pro Zn

Na obr. 8 je zaznamenané spektrum binarnich staihdaiO,-ZnO. TotéZz nizeme

vidét i na obr. 9 ve zSeném provedeni. Spektruiistého SiQ je zde pro porovnani.

2004

1304

160 1
B sioz
Zn B sioz+eno (10,4 %)
B siozzno (1,08 %)
B siozrzno (0,11 %)
W sioz+zro 0011 %)
Sioz+zno (L0012 %)
Sioz+2nG (0,00015 %)

1404

120

1004

Count rate [1/z]
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o T T T T T T T T T T T

5.5 E.0 6.5 7.0 7.5 a0 8.5 9.0 R 10.0 10.5 11.0 11.5

Energy [keV)

Obr. 8 ,Usual” spektrum Si£a binarnich standaiiqSiO,-Zn0O)
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B sioz

B sioz+zno (10.4%)
B sioz+zno (1,09 %)
B sicz+zno (0.11%)
B sicz+zno (0.011%)

Count rate [ 1/3]

Energy [keV]

Obr. 9 Detail ,Usual” spektra Si binarnich standaiidSiO,- ZnO)

Mez detekce pro Zn byla odhadnuta na zékiaar. 9, jeXini cca Zn 0,1 %.

4.1.4 Stanoveni MD pro Pb

Na obr. 10 jsou zobrazeny XRF spektra binarnichdstedh SiO,-PbO. Na obr. 11 je
pak ukazan zuSeny detail &chto spekter, z nichz je itljaka nejnizsi koncentrace PbO
zpasobi odezvu ve zéteném XRF spektru. Pro porovnani je na obrazcicé sgplektrum

cistého SiQ.
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Obr. 10 ,Usual” spektrum Sia binarnich standaidSiO,-PbO)
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Obr. 11 Detail ,Usual” spektra Si@ binarnich standaiidSiO,-PbO)

Pfi odhadu meze detekce u Pb bylo postupovanoésiaho v gredeSlych fipadech.
Odhadnutad mez detekce pro & tedy cca 0,1 %.
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4.2 Vytvoreni kalibrace

Jak jiz bylofe¢eno, koncentrace analytu je stanovena na z&kdadlytickych intenzit

kompletni kvadratické regrese.

C = YAl

s
j=0,k=0

Software ElvaX umaluje stanovit regresni (koréki) koeficienty Ay automaticky nebo
manualg. Vzhledem k tomu, Ze byloftipraveno 21 KS, mohla jsem zvolit 3
nejvyznamuijSi regresni koeficienty. Byly navrzeny 3 kalibraped pracovnimi nazvy
.Sam na sod', ,Automaticka“ a ,Meziprvkové ovlivini“, z nichz druha byly vytvi@na
automaticky, kdy nejvyznandjsi regresni koeficienty byly vybrany softwarem.likeace
byla vytvarena zvlag pro rezim light zahrnujici prvky Al, Si, S, K, Ca&i, Mn, Cr, Fe a
Zn, zvla§ pro rezim usual zahrnujici prvky Ca, Cr, Mn, Fa, &s, Sr, Y a Pb, a souhmn

pak pro rezim dual.

4.2.1 Kalibrace ,Sam na sok&”

V piipact této kalibrace bylo fg@dpokladano, Ze intenzita analytickéry kazdého
stanovovaného prvku je zavisla pouze na koncenttangho prvku. Proto byl zvolen
pouze 1 regresni koeficient (stupeolnosti). Kalibrace byla vytw@na pro rezimy light,
usual i dual. Uvedené skdteosti jsou shrnuty v tabulce 10. Na obr. 12 a b8 jgkazany
piiklady obdrzenych kalibtmich Kivek. Obr. 12 je kivka pro CaO {i kalibraci ,Sam
na sok" @i rezimu dual. Obr. 13 jetkrka pro PbO § kalibraci ,Sam na saj
pii rezimu dual. Pro ostatni rezimy a ostatni anabytly obdrzené analogické kalikra
kiivky, které z divodu uUspory mista zde nejsou uvedené (uvedeni vEalthrainich
kiivek by znamenalo 99 obr&fl. Jednad se o zavislost koncentrace daného analytu
vypoctené z regresniho modelu na koncentraci skétévypd@tené z navazek). Na obr.
12 a 13 nizeme vidt, Ze kalibr&ni kiivka pro CaO je prakticky linearni zatimctivka
pro PbO evidenthlinearni neni, a tedy kalibrace ,Sam na&agtwo Pb Zejm¢ nebude

piiliS presné z dvodu velkého meziprvkového ovligni.
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Tab. 10 Hodnoty regresnich koeficigmqiro kalibraci ,Sam na sébv rezimech dual, light

a usual
dual light usual
| = j; k=1 Aijk Aijk Aijk
Al 1,449e+001 1,454e+001
Si 9,140e+000 9,485e+000
S 2,811e+000 2,809e+000
K 1,471e+000 1,471e+000
Ca 9,388e -001 9,388e -001 1,916e+001
Ti 1,163e+001 7,390e -001
Cr 3,246e+000 3,496e -001 3,244e+000
Mn 3,915e+000 6,691e -001 3,915e+000
Fe 1,370e+000 3,934e -001 1,370e+000
Zn 3,657e -001 2,797e+000 3,657e -001
As 2,278e -001 2,278e -001
Sr 1,342e -001 1,342e -001
Y 1,185e -001 1,185e -001
Pb 2,148e -001 2,148e -001
30 -
g 25 + °
©
E 2| °
o :
‘© 15 | .
9 (]
'S 10 | (]
< [ )
S 5 |
0
0 10 20 30

skute €n& ¢ (hmot. %)

Obr. 12 Kalibréni kiivka pro CaO g kalibraci ,Sam

na sok“ v rezimu dual
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Obr. 13 Kalibr&ni kiivka pro PbO p kalibraci ,Sam na

sok®” v rezimu dual

4.2.2 Kalibrace ,Automaticka“

NejvyznamujSi regresni koeficienty byly vygenerovany softward/zhledem k pétu
standard byly zvoleny 3 stup& volnosti. Rehled softwarem zvolenych regresnich
koeficienti a jejich hodnot je uveden v tab. 11, 12 a 13. A#ticka kalibrace vykazuje
fadu nepesnosti. Nafklad v gipact regresnich koeficiefit v rezimu dual (Tab. 11)
pro stanoveni Pb (i = Pb) nebylabec brana v Gvahu intenzita analytickéy Pb. Pesto
na obrazku 14, kde je zobrazena kalibfakiivka pro PbO {i kalibraci ,Automaticka”

v rezimu dual, mzeme vidt, Ze tato zavislost vypada jako @&nadokonale linearni. To je
evidentni chyba automatického ¢avani nejvyznamgSich regresnich koeficieint
Kalibraéni zavislost je sice vygtena matematicky spréynale jeji vysledky velmi
pravdépodobré nebudou odpovidat skuteosti. V @ipad, Ze by vzorek neobsahoval
Zadné Pb (intenzita analytick&ry Pb by byla nulovd), ale obsahoval by Sr nebo K,
automaticka kalibrace by naniegsto vypditala nenulovy obsah Pb. Obdobny problém
muzeme nalézt i u kalibraci v rezimu light (Tab. 12)usual (Tab. 13) u regresnich
koeficienti pro stanoveni Mn. To, Ze dojde k takovym chybamo bjcemér ocekavano a
provedeni automatické kalibraceilm spiSe doké&zat nevhodnost jejiho bezmySlenkowitéh

pouziti. Je prawtpodobné, Ze ip automatické kalibraci byla navic do matematického
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vypoitu zanesena witda zavislost zfisobena fipravou kalibranich standarit, a nikoliv

skut&gnym meziprvkovym ovlivéinim.

Tab.11 Hodnoty regresnich koeficiémtro kalibraci“Automaticka“ v rezimu dual

i ] K Aii i | K Aii
Al 1Al 1 1,435e+001 Mn K 1 3,190e -001
Al Ca -1,096e -001 Sr 1 3,861e -002
Fe Cr 3,602e+000 Mn Cr 5,814e+000
Si |Si 1 1,656e+001 Fe Fe 1 2,811e+000
Si Al -3,079e+000 Fe Pb -1,924e -001
Si Pb -1,426e+000 Fe Fe -5,324e -001
S |S 1 3,826e+000 Zn Zn 1 6,752e -001
S Mn 8,165e+000 Zn Zn -2,285e -001
S Sr -5,108e -001 Y 1 -2,677e -001
K K 1 1,384e+000 AS As Zn -3,909e -002
Si Cr 5,110e -001 Y Mn -2,716e -001
Cr Cr 4,205e+000 Y 1 1,781e -001
Ca | Ca 1 9,890e -001 Sr Sr 1 4,375e -002
S 1 4,681e -001 K 1 3,677e -001
Al Ca -1,214e -001 Mn Cr 6,656e+000
Ti Ti Fe 2,798e -001 Y Y 1 1,692e -001
Y 1 2,880e -001 Y Mn -2,535e -001
Zn As -5,283e -002 As Zn -3,741e -002
Cr |K 1 5,527e -002 Pb Sr 1 3,928e -002
K S 5,506e -002 K 1 3,235e -001
Cr Ca 3,091e -001 Mn Cr 5,919e+000




UTB ve Zling, Fakulta technologick& 46
[ ]
~ 2 [
S
E 15 -
ey
° o
\g 1 | °
o
o
S 05 J
[ ]
0 L
0,5 15 2
skute €na c (hmot. %)
Obr. 14 Kalibrani kiivka pro PbO f kalibraci
»2Automatickd" v rezimu dual
Tab. 12 Hodnoty regresnich koeficigémtro kalibraci“Automaticka” v rezimu light
i | K Ak | K Ak
Al Al 1 1,403e+001 Ti Ti 1 1,345e+000
Al K -1,509e+000 Ti Ti -4,229e -001
Fe Cr 1,228e -001 Ti Mn -3,661e -001
Si |Si 1 1,840e+001 Cr S Al 5,073e -002
Si Al -4,513e+000 K Cr 7,672e -002
Si K -5,070e+000 Ca Cr 2,774e -002
S |S 1 3,368e+000 Mn K 1 5,066e -001
S K -1,037e+000 Si Cr 4,479e -002
S Fe 2,593e -002 S Zn 1,693e -001
K K 1 1,383e+000 Fe Fe 1 7,532e -001
Si Cr 5,170e -002 Fe Mn -2,033e -001
Cr Ti 2,867e -002 Fe Fe -3,665e -002
Ca | Ca 1 9,854e -001 Zn Zn 1 5,468e+000
Ca Al -1,112e -001 Al Mn -2,885e -001
Cr 1 4,142e -001 Zn Zn -1,459e+001
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Tab. 13 Hodnoty regresnich koeficigémtro kalibraci“Automaticka” v rezimu usual

i | K Aijk i | K Aijk
Ca lca |1 1,757e+001 | As | Y 1 1,781e -001
Ca Fe -4,452e -001 Y Mn -2,716e -001
Y Pb 2,285e -001 Zn As 3,909e -002
Cr lca | sr 4960e 002 | o1 | St | 1 2 338 -001
Mn Zn 1,140e -001 Sr As -2,113e -002
Cr Ca 6,196e+000 Pb Pb -7,965e -002
Mn IPb | Pb | -6.900e 002 | Y Y 1 1.692¢ -001
Sr 1 2,034e -001 Y Mn 2,535e -001
Sr As -1,832e -002 As Zn -3,741e -002
Fe |Fe 1 2811e+000 | Pb | s | 1 2.062€ -001
Fe Fe -5,324e -001 Sr As -1,835e -002
Fe Pb -1,924e -001 Pb Pb -6,981e -002
Zn lzn |1 6.752¢ -001
Zn Zn -2,285e -001
Y Mn -2,677e -001

4.2.3 Kalibrace ,Meziprvkové ovlivn éni*

Vychazela jsem ze stejnéheedpokladu jako u automatické kalibrace, tj. Zepoctu
21 KS mame 3 stugnvolnosti (volime 3 regresni koeficienty). Byla baaodhadnout
prvky ovlivijici intenzitu stanovovaného prvku, které mohlyasgbovat absorpci
meéreného sekundarniho iehi nebo naopakifpuzovani. Byl bran ohled také na reétp
koncentraci potenciatnovliviujiciho prvku, coz je teoreticky podloZeno rovnigiedené
na stral 26 (ve tSing pripadh se jednalo o ovlivni vapnikem). Zvolené regresni
koeficienty a jejich hodnoty pro jednotlivé rezigspu uvedeny v tab.14, 15 a 16. Na obr.
15 a 16 jsou uvedenyriglady kalibr&nich zavislosti pro CaO a PbO v rezimu dual.
Porovnanim obr. 16 sobr. 13 (kalibrace ,Sam nag¢'sqgvo PbO) vidime, Ze doslo
ke zlepSeni linearity zavislosti. Meziprvkové&spbeni je moZno vystlit na prikladu
stanoveni K. R stanoveni Kma vliv na &enou intenzitu koncentrace K,
charakteristické zéni K je absorbovano S (jako nejblizSi delprvek) a pibuzovani

zpasobuje Ca (jako nejblizs¢4Si prvek).
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Tab. 14 Hodnoty regresnich koeficignpro kalibraci“Meziprvkové ovlivani* v rezimu

dual
i | K Aii i | K Aii
Al [Al 1 1,525e+001 Mn Mn 1 5,308e -001
Si 1 4,749e -001 Mn Ca 2,408e -002
Al Si -1,499e+000
Si |Si 1 1,086e+001 Fe Fe 1 1,012e+000
Al 1 8,291e -001 Fe Ca 5,795e -002
Si Si -1,100e+000
S |1 1 -5,378e -001 Zn Zn 1 2,792e -001
S 1 4,214e+000 Zn Ca 9,885e -003
S Ca -1,099e -001 Zn Fe 2,776e -002
K K 1 1,513e+000 AsS As 1 4,204e -001
K S 6,472e -002 As As -8,509e -002
K Ca -1,185e -002 As Pb -2,894e -002
Ca | Ca 1 9,070e -001 Sr Sr 1 1,153e -001
Ca S 2,139¢e -002 Sr Ca 2,984e -003
Ti ITi 1 7,450e+000 Y Y 1 1,133e -001
Ti Ca 7,483e -001 Y Pb 5,639e -003
Cr |Cr 1 3,246e+000 Pb Pb 1 3,752e -001
Pb As -2,390e -002
Pb Pb -7,341e -002

vypo €tena c (hmot. %)

0 5 10 15 20 25 30

skute €na c (hmot. %)

Obr. 15 Kalibrégni kiivka pro CaO @ Kkalibraci

.Meziprvkové ovlivreni“ v rezimu dual
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Obr. 16 Kalibr&ni kiivka pro PbO i kalibraci ,Meziprvkové ovliveni®

v rezimu dual

Tab. 15 Hodnoty regresnich koeficigmtro kalibraci“Meziprvkové ovlivéni“ v rezimu
light

i ] K Aii i | K Aii
Al 1Al 1 1,540e+001 Ti Ti 1 5,762e -001
Si 1 4,302e+000 Ti Ca 2,482e -002
Al Si -1,521e+000
Si |Si 1 1,106e+001 Cr Cr 1 3,496e -001
Al 1 1,600e -001
Si Si -1,005e+000
S abs¢ -5,404e -001 Mn Mn 1 2,943e+000
S 1 4,216e -002 Mn Ca 1,905e -001
S Ca -1,102e -001
K K 1 1,513e+000 Fe Fe 1 3,227e -001
K S 6,465e -002 Fe Ca 1,066e -002
K Ca -1,186e -002
Ca | Ca 1 9,070e -001 Zn Zn 1 2,253e+000
Ca S 2,135e -002 Zn Ca 5,135e -002
Zn Fe 5,589e -002
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Tab. 16 Hodnoty regresnich koeficiéntro kalibraci “Meziprvkové ovlivani“v rezimu

usual
i | K Aii i | K | Aik
Ca | Ca 1 2,052e+001 AS As 1 4,204e -001
Ca Fe -7,425e -001 As As -8,509e -002
As Pb -2,894e -002
Cr |Cr 1 2,912e+000 Sr Sr 1,155ee -001
Cr Mn 4,282e+000 Sr Ca 6,205e -002
Mn [ Mn 1 2,946e+000 Y Y 1 1,133e -001
Mn Ca 4,026e+000 Y Pb 5,639¢e -003
Fe 1 9,952¢e -001 Pb 1 3,752e -001
Fe |Fe Ca 1,153e+000 Pb Pb As -2,390e -002
Pb Pb -7,341e -002
Zn 1 2,800e -001
Zn | zn Ca 2,113e -001
Zn Fe 2,624e -002

4.3 Vyhodnoceni refererénich vzorkib

Vytvorené kalibrace byly aplikovany na 4 refamenvzorky a byla posouzena jejich
spravnost. Souhrn vyslellize vSech kalibraci pro jednotlivé refetenhvzorky je uveden
v tab. 17 az 20.

Kalibrace ,Sam na s@b ma omezeni v tom, Ze nebergtel na meziprvkové ovlivimi.
Pri automatické kalibraci dochazi k zanaSeni chybegasnosti do vyp#iu jak bylo
zmirgno v kapitole 4.2.2. Z uvedenych tabulek je ovSemdéty Ze ani kalibrace
s meziprvkovym ovliviinim nedava zcelargsné vysledky. Vé&kterych gipadech se

relativni chyba stanovené koncentrace analytu klg %.
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Tab. 17 Porovnani skuwteeho slozeni referéniho vzorku 1 a hodnot ziskanych z

jednotlivych kalibraci

hmotnostni zastoupeni v %

Analyt | skute éné | Sam na sob & Automatickéa Meziprvkové ovl.

dual light usual | dual light usual | dual light usual
Al,O3 39,07 49,26 | 49,59 - 47,17 | 42,55 - 44.69 | 44.69 -
SiO, 34,23 31,48 | 31,40 - 39,00 | 18,05 - 36.96 | 36.96 -
SO; 4,93 4,175 | 4,172 - 7,753 3,41 - 5,011 5,01 -
K,O 2,98 3,05 3,05 - 3,192 | 3,115 - 3,13 3,13 -
CaO 7,85 8,169 | 8,169 | 6,33 | 7,506 | 8,115 | 5,802 | 8,03 8,03 | 6,777
TiO, 0 0 0,017 - 0,665 | 0,023 - 0 0,016 -

Cr,03 1,03 0,893 | 1,006 | 0,893} 057 | 0,705 | 0,392 | 0,893 | 1,006 | 1,005

MnO, 1,09 1,352 | 1,275 | 1,352 | 0,94 1,353 | 0,007 | 1,302 | 1,217 | 1,246

Fe,O3 0 0,024 | 0,07 | 0,024 | 0,049 0,1 0,049 | 0,022 | 0,066 | 0,021
ZnO 1,62 2,041 | 1,985 | 2,041 | 1,645 | 1,106 | 1,645 1,8 1,761 | 1,759
As,03 1,69 2,285 - 2,285 - - - 2,076 - 2,076
SrO 0 0,008 - 0,008 | 1,081 - 0,008 | 0,008 - 0,008
Y,03 0,65 0,882 - 0,882 - - - 0,843 - 0,843

PbO 0 0 - 0 0,954 - 0,007 0 - 0
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Tab. 18 Porovnani skuieého slozeni referéniho vzorku 2 a hodnot ziskanych

z jednotlivych kalibraci

hmotnostni zastoupeni v %

Analyt [ skute éné | Sam na sob & Automaticka Meziprvkoveé ovl.

dual light usual [ dual light usual [ dual light usual
Al,O3 19,72 18,06 | 18,08 - 24,56 | 23,65 - 18.17 | 18.17 -
SiO, 27,6 16,50 | 17,83 - 24,24 | 29,31 - 19.74 | 19.74 -
SO; 8,83 7,984 | 7,982 - 4,917 | 10,65 - 8,897 8,90 -
K,O 0 0 0 - 0,449 0,27 - 0 0 -
CaO 14,78 15,25 | 15,25 | 17,78 | 16,17 | 16,32 | 15,93 | 15,22 | 15,22 | 15,87
TiO, 1,59 1,754 | 1,513 - 2,454 | 2,048 - 2,04 1,593 -

Cr,03 1,59 1527 | 1,211 | 1,526 | 1,181 | 0,87 | 1,607 | 1,527 | 1,211 | 1,548

MnO, 0,68 0,692 | 0,469 | 0,692 | 0,667 | 0,156 | 1,602 | 0,794 | 0,513 | 0,851

Fe,O3 13,77 12,60 | 11,47 | 12,60 | 13,09 | 12,1 | 13,09 | 13,63 | 11,93 | 14,07

ZnO 0 0,008 | 0,115 | 0,008 - 0,093 - 0,011 | 0,143 | 0,011
As,03 1,42 1,341 - 1,341 | 1,209 - 1,209 | 1,593 - 1,593
SrO 1,55 1,48 - 1,48 | 0,759 - 1,835 | 1,539 - 1,592
Y,03 0,99 0,932 - 0,932 | 1,152 - 1,152 | 0,929 - 0,929

PbO 0,47 0,365 - 0,365 | 0,679 - 1,628 | 0,465 - 0,465
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Tab. 19 Porovnani skuieého slozeni referéniho vzorku 3 a hodnot ziskanych

z jednotlivych kalibraci

hmotnostni zastoupeni v %

Analyt | skute éné | Sam na sob & Automatickéa Meziprvkové ovl.
dual light usua | dual light usua | dual light usua

I I I
Al,O3 29,71 38,08 | 38,58 - 40,68 | 37,22 - 31.34 | 31.34 -
Si{e 53,87 53,32 | 52,45 - 49,64 | 49,78 - 56.18 | 56.18 -
SO; 0 0,333 | 0,333 - 0,147 | 0,351 - - - -
K,0 1,93 1,98 1,98 - 2,298 | 2,245 - 2,042 | 2,042 -
CaO 0 0,053 | 0,053 | 0,951 | 0,102 | 0,844 | 0,798 | 0,051 | 0,051 | 0,895
TiO, 1,97 3,2 2,921 - - 3,664 - 2,057 | 2,28 -
Cr,03 0,62 0,805 | 0,672 | 0,805 | 0,081 | 0,109 | 0,051 0,805 | 0,672 | 0,723
MnO, 0 0 0 0 0,821 | 0,924 | 0,989 0 0 0
Fe,Os 6,82 9,138 | 8,941 | 9,138 | 9,227 | 12,39 | 9,227 | 6,759 | 7,342 | 6,829
ZnO 0,97 1,287 | 1,173 | 1,287 1,669 | 1,651 | 1,669 ] 1,309 | 1,212 | 1,312
As,03 0,99 1,307 - 1,307 - - - 1,245 - 1,245
SrO 1,02 1,361 - 1,361 | 0,939 - 1,128 1 1,171 - 1,188
Y,03 0 0 - 0 - - - 0 - 0
PbO 1,02 1,207 - 1,207 | 0,834 - 1,007 | 1,143 - 1,143
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Tab. 20 Porovnani skuieého slozeni referéniho vzorku 4 a hodnot ziskanych

z jednotlivych kalibraci

hmotnostni zastoupeni v %

Analyt | skute éné | Sam na sob & Automatickéa Meziprvkoveé ovl.

dual light usual | dual light usual | dual light usual
Al,O3 34,37 38,16 | 38,17 - 36,66 | 31,82 - 36.38 | 36,38 -
SiO, 29,4 22,97 | 24,70 - 22,05 | 15,79 - 27,74 | 27,74 -
SO; 7,35 6,53 | 6,524 - 9,465 | 5,172 - 8,253 | 8,253 -
K,0 3,91 3,724 | 3,724 - 3,504 3,5 - 3,903 | 3,903 -
CaO 7,99 7,234 | 7,335 | 7,848 | 7,566 | 6,558 | 16,54 | 7,28 7,28 | 7,827
TiO, 1,55 1,806 | 1,679 - 4,746 | 1,897 - 1,612 | 1,529 -
Cr,03 0 0 0 0 0,302 | 0,155 | 0,166 0 0 0
MnO, 1,12 1,31 | 0,987 | 1,31 | 0,976 | 1,419 | 0,417 | 1,234 | 0,926 | 1,262
Fe,Os 4,88 5,195 | 5,164 | 5,195 ] 6,838 | 6,341 | 6,838 | 4,695 | 4,783 | 4,669
ZnO 2,07 2,327 | 1,952 | 2,327 ] 1,258 | 1,481 | 1,258 | 2,357 | 1,969 | 2,373
As,03 0 0,004 - 0,004 | 2,147 - 2,147 | 0,005 - 0,005
SrO 0,49 0,587 - 0,587 | 1,122 - 0,477 | 0,556 - 0,561
Y,03 1,6 1,921 - 1,921 | 2,052 - 2,052 | 2,075 - 2,075
PbO 1,14 1,124 - 1,124 | 0,991 - 0,991 | 1,46 - 1,46

4.4 Vyhodnoceni realnych vzorki

Kalibrace ,Meziprvkové ovlivani“v duédlnim rezimu byla pouzita na vyhodnoceni
realnych vzork uvedenych v kapitole 3.3.5. Vysledkytani €chto realnych vzork jsou
v tab. 21. Stanovené obsahstSimy stopovych prvik byly pod mezi detekce (s vyjimkou
MnO, ve vzorcich 1, 2 a 5 a A3; ve vzorku 7). Jak je z tabulky widsuma obsahu
jednotlivych oxidi stanovenych prik se pohybuje okolo 80 %, tzn. Ze je zde prostor
pro ztratu Zihanim a dalSi prvky které nebyly stavany. Skuténé sloZzeni analyzovanych
realnych vzork nebylo zndmo ani nebylo zZfidvano jinou metodou, tudiz neni mozné

posoudit spravnost vysl@KRF analyzy.
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Tab. 21 Vysledky m&eni realnych vzork dle kalibrace ,Meziprvkové ovlisovani*

v dudlnim rezimu

hmotnostni zastoupeni v %

Analyt

vzorekl | vzorek2 | vzorek3| vzorek4 | vzorek5 | vzorek6 | vzorek7
Al,O3 21,92 15,56 17,43 18,33 23,27 25,09 23,p5
SiO; 36,38 25,28 33,59 47,78 43,42 43,15 41,88
SOs 0,263 5,749 0,835 - 0,32 1,268 -
K20 2,803 1,480 0,762 2,494 1,848 1,581 1,8p7
CaO 4,846 20,04 16,51 7,195 2,202 2,68 1,767
TiO, 1,11 0,571 1,162 0,728 1,149 1,554 1,3
Cr,03 0 0 0 0 0 0 0
MnO, 0,114 0,128 0,059 0 0,156 0 0
Fe,O3 8,613 7,449 4,665 4,709 9,779 8,606 6,083
ZnO 0,022 0,019 0,019 0,024 0,006 0,008 0,015
As;O3 0,008 0,004 0,004 0,01 0,03 0,03b 0,1&[1
SrO 0,060 0,086 0,072 0,04 0,069 0,068 0,042
Y03 0,009 0,007 0,004 0,008 0,011 0,007 0,099
PbO 0,029 0,014 0,014 0,015 0,015 0,002 0,007
Y 76,18 76,39 75,13 81,33 82,28 84,00 75,95
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ZAVER

Nejdiive jsem se za#tila na stanoveni meze detekce vybranych prpki XRF
analyze vzori se silikatovou matrici. Pro prvky stanovované paddkary v rezimu light
vychazi detetni limit ptiblizné 0,6 %. Pro prvky stanovované podlecdty, & uz
v rezimu light nebo usual, i pro prvky stanovovamuglle L ¢ary v rezimu usual vychazi
detekni limit priblizné 0,1 %. Z&chto hodnot je mozno usuzovat, jaké koncentrace

stopovych prvk Ize danym fistrojem ve vzorcich se silikatovou matrici stan@to

Dale byly vytvdeny kalibrace pro XRF analyzu prodiiképalovani uhli. Hlavnimi
stanovovanymi prvky byly Al, Si, S, K, Ca, Ti, Péedle toho byly stanovovany stopova
mnozstvi prvk Mn, Cr, Zn, As, Sr, Y a Pb. Z vytienych kalibraci se jako nejlepsi jevi
ta, ve které bylo zohledno meziprvkové ovlisiovani. Obsluzny software pouZzitého
spektrometru umaiije i automatické sestaveni kalibrace. V praci gl ukazéano, Ze
pii tomto postupu se @Ze do kalibrace snadno zanést chyba, ktera nem&jea prvni
pohled, ale p ovéreni pomoci nezavislych refegarich vzorki dava kalibrace nespravné
vysledky. B pouziti automatické kalibrace je proto nutno dedia® manualg

zkontrolovat softwarem vybrané regresni koeficienty

Spravnost kalibrace byla &ena sadou 4 refer&mich vzorki. V nékterych gipadech
se blizila relativni chyba vysledku k 30 %. Totange prvni pohled po#nné vysoka chyba,
ale musime si wdomit, Ze energiavdisperzni XRF analyza je metoda spiSe
semikvantitativni. Tento vysledek je proto moZnovagovat za Usfeh, a gipadnou

nepgresnost vysledku XRF analyzyi gplikaci na realné vzorky jégba mit na pasti.

Pro prvky Al aZz Ti dava dostates piesné vysledky i kalibrace zaloZzend pouze
na nefeni spektra v rezimu light. Pro prvidzsi nez Zelezo dava naopak dostaigiesné

vysledky kalibrace zaloZena pouze na rezimu usual.

Vysledna kalibrace byla aplikovana na sadu realwadrki produkti spalovani uhli.
Obsah ¥tSiny stopovych prvk je pod mezi detekce pouzitéheigiroje. Podle udaj
nalezenych v literate se pohybuje obsah stopovych girkproduktech spalovani uhli
fAddow v desitkach aZz stovkach 100 ppm. Detgkimit pouzitého spektrometru 0,1 %
piedstavuje vSak hodnoty 1000 ppm, tzn. Ze pro stmotchto stopovych prvk neni
dany gistroj vhodny.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOL U A ZKRATEK

AAS Atomovéa absormi spektrometrie

BS Binarni standard

EDS Energiow-disperzni spektrometr

IGCC Integrovany paroplynovy cyklus

INAA Instrumentalni neutronova aktisai analyza
FPM Metoda fundamentalnich paranietr

KS Kalibrani standard

MD Mez detekce

NS Navazovaci standard

NS Navazovaci standard

XRF (XRFS) Rentgenova fluorescémi analyza (spektrometrie)
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