Rentgenova fluorescencni
spektrometrie XRF

= Priprava vzorku k analyze XRF

» Rozdéleni materialu (problematika,
fyzikalni forma, vinovy a konc. rozsah)
1. Kovy, slitiny

2. Mineraly, rudy (rozsah slozeni,
nehomogenita, granulometricke a
mineralogicke vlivy.

3. Sklo a keramika (stopové a nizké obsahy
téZkych prvku v lehké osnoveé)

4. Plastické hmoty, guma, drevo, textil, papir
(nizké a stopovéeé obsahy v C-H oshove)
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m Priprava vzorku k analyze XRF

= Rozdéleni materialu
9. Malé soucastky — prima analyza nebo prevedeni

na prasky, tablety, taveniny

6. Prasky — analyza nasypaneho prasku, lisovani
tablet s pojivem

Povlaky, filmy

Kapaliny a roztoky

Kaly

0.Plyny a pary (zachyceni v v roztoku nebo na
pevném absorberu), napr. Arv SiO,, Sa P zGC

11. Nehomogenni materialy — uréeni prumérného
slozeni. Otaceni vzorku pfri expozici — vylouceni
uhlové nehomogenity (zustava hloubkova a
radialni nehomogenita).

= © o A
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m Priprava vzorku k analyze XRF

= Rozdéleni materialu
12. Nehomogenni materialy — analyza fazi, volba

malé ¢asti povrchu, pod 1 mm2 EMPXA.
13. Stopova analyza (<100 ppm)
14 _Mikroanalyza: vlakna, Castice, zrna
15.Lehke prvky, Z=9 az 22 (od F po Ti)
16.Velmi lehke prvky, Z=4 az 11 (od Be po Na)
17.Radioaktivni materialy — zabrana ruseni
mereneho XRF zareni radioaktivhim zarenim
18.Dynamické systémy — sledovani déju: vznik
srazenin, difuze prvku k (od) povrchu,

sublimace, desorpce, usazovani, adsorpce,
povrchova koroze, elektrolyt. vylucovani.
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Priprava vzorku k analyze XRF
Standardy (kalibracni vzorky)

1.

Primarni standardy: referencni materialy pro

postaveni kalibrace, analyzovane v kruhovych
rozborech ve vetsim poctu laboratori nekolika
nezavislymi chemickymi metodami. Uplny

elementarni rozbor, 2 =99 5 az 100 %, u
oxidickych materialu nezavislé stanoveni obsahu
kysliku, nikoli pfepocet prvku na jejich oxidy
Sekundarni standardy: jejich slozeni je urCeno
zavislymi metodami pomoci primarnich standardu

Syntetické standardy: jsou pripraveny syntézou z
Cistych slozek — zejmeéna pro tavici metody

Nastavné (setting-up) vzorky — pro kontrolu
citlivosti spektrometru
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Priprava vzorku k analyze XRF
Trvanlivost standardu — degradace

1.

Omezena odolnost vuéi radiaci = rozprasovani.
Plasty a sklo: trhliny a praskliny, dutiny, cernani;

filtradni papir a mylarova félie: kfehnuti.
Povrchova oxidace pri ozarovani na vzduchu
(vznik ozonu).

Povrchova koroze vlivem potu = pouziti rukavic
pri manipulaci se vzorkem;

Praskove matrialy (zejmeéna volne sypane).
reakce se vzdusnou vihkosti, CO,, SO,, rust
povlaku siry na povrchu kovu.

Pojiva jako pricina rozkladu: KNO, se rozklada v
pfitomnosti vzdusné vlhkosti a Fe?*, NO; se
redukuje az na NH,

Organicka pojiva jsou hygroskopicka.
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m Priprava vzorku k analyze XRF

= Trvanlivost standardu — degradace
7. Lisovani kiemicitanu bez pojidel je velmi

obtizne, tablety jsou porezni = obtizna
evakuace, zhorseni pevnosti a adsorpce
plynu

8. Kontaminace sirou z kapek oleje z rotacni
vyvevy. Vzorek se vlivem zareni nabiji a
pritahuje aerosol.

9. Starnuti vzorku: vnitini chemické reakce,
difuze, sklenéné perly: odskleni. Lité perly je
treba pretavit, lisované standardy pripravit
nove.
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m Priprava vzorku k analyze XRF
» Prfiprava standardnich materialu

1.

Vzorky analyzované nezavislymi metodami,
overena homogenita (odlitky i prasky)

Standardy slitin, které rychle starnou (chemické
reakce, difuse). praskovy material + pryskyrice
= lite tablety

Syntetické standardy:

a) odlévani slitin ze slozek za vakua nebo Ar ve vf nebo
obloukoveé picce z lisovanych praskovych tablet

b) tavenim a odlévanim zakladnich slozek keramiky s
tavidlem

Odléva se do chlazenych kokil a jako analyticky povrch
se pouziva plocha, ktera byla nejrychleji ochlazena.
Odlévani tenkych diski metodou ztraceného vosku
(Disk z vosku, sadrova forma, vypaleni pri 700°C,
vypareni vosku)
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= Priprava vzorku k analyze XRF

» Priprava standardnich materialu

c) Standardy z plexiskla a jinych plastickych hmot:
1) primisenim organokovove slouceniny v rozpoustedle

K rozpustene plasticke hmote (plexisklo v
chloroformu) a odparenim

i) primisenim k monomeru (dentakryl) a polymeraci

i) odparenim suspenze polyethylenového prasku v
roztoku analyzovaného prvku, vysusenim,
homogenizaci a tabletovanim

d) Standardy pro analyzu povlaku:

1) zmlzeni roztoku analyzovaného vzorku na vhodny
podklad. Plosna koncentrace se vypocte z pfirtustku
hmotnosti

i) vakuové napareni (urCeni tloustky z interferen¢nich
krouzku, optické propustnosti, z pfirustku hmotnosti)

i) naneseni vrstvy organokovu a vypaleni v redukcni
atmosfeére

Iv) elektrolytické pokoveni
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m Priprava vzorku k analyze XRF

» Vybaveni laboratore pripravy vzorku
= Analyza kovu

v

v
v
v
v

Kokily pro odlévani kovu, slitin

-Horizontalni bruska na karborundovy prasek
Horizontalni bruska na diamantovy prasek
Pasova bruska (smirkovy, SiC, BN papir)

Kotoucova bruska

v'"Metalograficka lesti¢ka, vibraéni lesticka

v Elektrojiskrovy lestici stroj

v'Lapovaci kotoud

v'"Maly soustruh, vrtacka
v'VVysokofrekvenéni pec s inertni atmosférou
v'Naparovacka, elektrolyzér
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m Priprava vzorku k analyze XRF

» Vybaveni laboratore pripravy vzorku
= Analyza nekovovych a keramickych materialu

v'Drtie; mlynky; tvrdost: achatovy, WC, SiC, B,C;)
podle pusobeni: planetovy, vibraéni, tieci

v'"Mixéry a homogenizaéni mlynky; podle materialu:
silon, ocel, WC, rubin, BN; podle pusobeni: tfeci,
vertikalne kmitajici, kulovy, vibracni, nozovy

v'Mlynky a homogenizatory s hlubokym chlazenim

v'Sita draténa a silonova, prosévaci stroj

v'Susarna, vakuova susarna

v'Zafizeni pro granulometricky rozbor

v'Muflova pec

v'Boraxova vysokofrekvenéni tavi¢ka; liti, chlazeni

v’ Tabletovaci lis

v'Binokularni mikroskop
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s Efektivni tloustka vrstvy dgg g

sfenka vrstva: d= :\; dn

H

Ef. tloustka (cm):z ni pochazi 99,9% fluorescencniho zareni

dgg o = 6,91 b,,., =linearni absorpcni koeficient

M N My, budiciho zareni

sing  siny| M, = lin. abs. koef. analyticke Cary
fluorescencniho zareni

¢ ~ Uhel dopadu primarniho zareni

v ~ vystupni uhel fluoresc. zareni

Pro ¢, = 45°:

q . 0691:sin45® 49 | Efektivni tioustka vrstvy je

T My, tHy Hy, TH, | obvyKle 10-100 um

prim prim
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m Efektivni tloustka vrstvy d99,9

= Podle vztahumezi A ;. Ay a Ay
Av,, = absorp¢ni hrana; rozeznavame 3 pfipady

49
1) )\prim = )\A — “)\prim = “)\A — d99,9 = (Cm)
21y,
2) A Ay Z A =r- d,, =+
prim £ Mabl A “)\Prim =T “)\A —> Uggo =
r — skokovy Cinitel absorpcni hrany =M,
49
3) )\prim £ )\A “)\prim AHAA d99,9 -

)\A
dysorku™> dgg o= tloustka vzorku nema vliv na vysledek
Vyznam tloustky u tenkych vrstev, nanosu

50% zareni z vrstvy 1/10 dgg 4 ; 0,7% zareni z vrstvy 1/1000 dgg 4

= Znacny vliv necCistot povrchove vrstvy vzorku
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= Pfiprava pevnych kovovych vzorku
= Rezani z ingotd, ty&i, plechu
« Odlévani z tavby do kokil (rychlé chlazenix

caqreqaace)
7 ~7 V4

* Brouseni povrchu: pro kratké A na 100 um, pro dlouhe
A (Mg-K, cca 20 pm). Brusny material 60-7/5 pm pro
jemnost opracovani 100 um. Kontaminace brusivem,
nejvhodnejsi BN (borazon, Pramet Tools)

= | esteni povrchu: elektrojiskrova abraze: 2-10 um;
drsnost povrchu < nez dyg 4 pro nejlehci prvek

v Oxidace, koroze (preferenéné nékteré slozky),
nereprezentativni slozeni povrchu

v Péry, dutiny = snizeni signalu

v Lité a valcované vzorky nehomogenni

v’ Zahfivani — difuze k povrchu, sublimace

v Vice fazi o ruzné tvrdosti - rozmazavani
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= Pfiprava pevnych kovovych vzorku

» Rozmazavani- mekka faze po tvrde, zvysuji se vysledky
pro ,rozmazanou” slozku: zvyseni je umeérné

v’ rozmazané slozky

v'\ ¢ary stanovovaného prvku

» Elektrolyticke a jiskrové lesteni je bez rozmazavani

* Rozmazavani je vyraznejsi pri beznem lesteni nez pri
soustruzeni.

= Odstraneni rozmazané vrstvy lestenim diamantovou
pastou na plstenem kotouci pod petrolejem na 6 um a
dale 0,25 um, lehky pritlak

» Test rozmazani: u prvku, ktery by mohl byt prekryt
rozmazanym prvkem, se meri pomer intenzit (Z=60) L
a,: K a a pro tezsi prvky pomer M a: L a,. Pomer se
srovha s pomerem namerenym na vzorku ,bez prekryti”
Rozmazani se projevi snizenim pomeru, protoze zareni
delsi vinove delky se zeslabuje vice.
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s Prasky
= Rudy, strusky, nerostne suroviny, sklo, keramika,
uhli, popilky, stavebni hmoty, prachove Castice
= Kovove piliny, trisky
» Oxidované kovy a feroslitiny
= Rozemlete produkty boraxoveho taveni
» Lyofilizované, vysusené nebo spalené organicke
materialy
1.  Volne sypane
2. Tablety
a) Lisovane s pojivem
b) Zalité do vhodné organicke hmoty
c) Lisované z rozemletych boraxovych perel
3. Tavené boraxove perly
4. Tenke vrstvy
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s Prasky
» Volné sypané prasky kryté Mylarovou folii

v'Ruzna velikost a hustota &astic = segregace,
puthost-obcasného promichani; standardy i

analyzovane vzorky: nutnost stejneho
granulometrickeho slozeni v uzkem rozmezi (30-50

pm)
= Tablety

v’ Syntéza namichanim komponent a semletim na
podkritickou velikost zrna

v’ Syntéza namichanim z referenénich materialu —
pfiprava koncentraénich mezistupriu

v'Rozemletim pevnych referenénich materialu
v'Srazenim, odpafrenim, adsorpci na mikrocelulézu
v'Z rozemletych boritanovych perel
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s Prasky
= Priprava prasku
v'Suseni

v'Prazeni (zihani) — odstranéni vazané vody, CO,,
karbonizace nebo oxidace org. latek, oxidace
nékterych prvku na vy$S$i oxidy, odstranéni
tékavych aniontu, rozruseni krystalové mfizky

v'Mleti: odstranéni granulometrického a pfipadné
krystalografického efektu. Stanoveni Fe — Castice
<5 Um, pro Mg v uhli <0,2 um. Zvyseni ucinnosti
mleti a zabranéni shlukovani: intenzifikatory
mleti, napr. trietanolamin, mleti za mokra v
etanolu. Mleci telesa z materialu, ktery neni ve
vzorku obsazen, nebo je naopak v obsahu nad
90%
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s Prasky
= Priprava prasku

v'Pfidavani aditiv: porovnavaci prvky (IS),
nizkoabsorpcni a vysokoabsorpcni redidla,

pojidla, abraziva; IS se homogenizuje spoleCnym
mletim, nebo se prida ve forme roztoku (malé
mnozstvi, jen smoceni vzorku), pak suseni a dalsi
mleti. Postup: vzorek+IS+pojidlo+brusivo na mieti
se smisi, opakovane semelou s ethyleterem do
sucha a tabletuji se.
v'Redidla: Nizkoabsorpéni: Li,CO,, H,BO,,
grafit, kaolin, Skrob, cukr, celuléza.
Vysokoabsorpcni: La,O,, H,WO,, PbO,
BaWO, = snizeni vlivu osnovy, linearizace
kalibrace za cenu nizké citlivosti

v'Abraziva: BN — zvy$eni rychlosti mleti
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s Prasky
= Priprava prasku
v'Pfidavani aditiv

v'Pojiva: 5-20% z celkové hmotnosti tablety: Li,CO,,

H,BO,, kys. stearova, skrob, KNO,, nitroceluléza,
ethylceluldza, karboxymethylceluloza, akrylaty
(plexisklo, dentakryl), polystyren, polyvinylalkohol,
chromatograficky papir

v'Homogenizace: mleti, pfi stejné velikosti zrna a
specificke hmotnosti Ize pouzit nozové mixéry

» Priprava tablet

v'Zalitim: do vosku, do termoplastické hmoty
(methylmetakrylat), roztoku plexiskla v chloroformu,
roztoku polystyrenu, dentakrylu, epoxypryskyrice nebo
smisenim s fenolformaldehydovou pryskyrici (bakelit)
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Prasky

Priprava tablet
v Lisovanim: s pojidlem nebo bez
v__Kovové prasky, tfisky, piliny, pojidlo také kov

v" Nekovové prasky: se zpeviuji formou nebo bez

v

v
a)

b)

Bez formy: s pojidlem nebo bez, lisovani vhodnym
tlakem s vydrzi proti vylestené ocelove plose; nevyhodou
je mala pevnost tablet

Do zpevnujici formy:

Do zapustky se viozi dalsi valec a nasype se vzorek. Po
vyjmuti vnitrniho valce se vzorek prevrstvi Cistym
pojidiem (KNO,, H,BO,). Po zalisovani tvori pojidlo
zadni stranu tablety a jeji okraje

Lisovani do hlinikovych (vne) lakovanych misek; lak
brani zadirani Al do lisovaciho valce, miska o0 2 mm
mensi prumér nez lisovaci valec a 2x vysku tablety.
Okraje misky brani poskozeni tablet vnitirnim tlakem. Pri
vytlaCcovani se tableta roztahuje do stran a oddeli se
horni vrstva od spodni
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s Prasky
= Tenké vrstvy

Tenka vrstva — signal je linearne zavisly na plosné
koncentraci prvku ¢, m, je hmotnost i-t€ho prvku na

plose P; m,je hmotnost vzorku na plose P; c, je
plosna koncentrace vzorku, ¢, ; je koncentrace i-teho
prvku ve vzorku.

m m
| =K c,=kP' C,=C,:C,; = PVCV.
B C A-rozsah tenké vrstvy
A B-analyticky nevhodny rozsah
// d C-rozsah vrstvy ,nekonecné” tloustky

Tloustka vrstvy d
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s Prasky
= [enke vrstvy

Linearni oblast, | roste linearné s koncentraci (metoda
tenkych filmu)

B. Stfedni oblast — zeslabeni primarniho i sekundarniho
zareni roste s tloustkou vrstvy. DelsSi vinove delky
primarniho zareni jsou absorbovany prednostne, jak
primarni zareni pronika hloubegji do vzorku, takze se méni:

a. Intenzita primarniho zareni
b. Spektralni rozlozeni primarniho zareni
c. Intenzita vybuzeného sekundarniho zareni roste s

rostouci tloustkou vrstvy, ale nelinearne, klesajici
merou

C. Kiriticka oblast d_ nebo d je oblast, ze které se jiz
sekundarni vybuzené zareni nevynori na povrch. Dalsi
zvySovani vrstvy jizZ nema za nasledek vzrust intenzity
sekundarniho zareni
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Prasky

Priprava tenkych vrstev: rozetieni
malého mnozstvi jemné rozemletého vzorku na:

1. Adhezni pasku (,izolepa®)

2. Filtracni papir

3. Milipore

4. Mylar (polyesterova folie)

5. Sklo
ve formé:

1. Prasku bez pojiva

2. Suspenze v rozpoustédle (odpareni)

3. Suspenze v rozpoustédle s pojivem (ethylcelulosa,
nitrocelulosa)

= Existujici tenke vrstvy:

1. Naparené vrstvy, korozni vrstvy, sublimacni nanosy

2. Vlocky, tenka vlakna
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Pra

sSky

Analyza tenkych vrstev

Kalibracni zavislost:

Konstantni navazka vzorku c, : |. = k.c\,,i

©ONOOAE WD =

a)
b)
C)

Promenna navazka i koncentrace: |, = k.c
Je-li 2=konst., pak bez vazeni normalizace na 2%

C

(VA VA

Vyhody tenkych vrstev

Prakticky neexistuje meziprvkové ovlivnéni (matrix efekty)
Zavislost na koncentraci je linearni

Signal je relativné vysoky, jelikoz se neuplathuje absorpce
Vyssi pomery signalu k pozadi

Nizké a ploché pozadi v siroke oblasti spektra

Lze analyzovat nepatrna mnozstvi vzorku (1 mg a méné)
Lze mérit tloustku vrstvy znameého slozeni

Specialni ukoly:

Rychla analyza (bez homogenizace s pojidlem a lisovani)
UrCovani necistot v ovzdusi zachycenych na filtry
Analyza srazenin nebo membran s iontomeénici...
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s Prasky
= Analyza tenkych vrstev
= Nevyhody tenkych vrstev

1. Silné se uplatni heterogenita vzorku
2. Projevuje se granulometrické slozeni
3. Zdlouhavé navazovani cca 1 mg s vysokou rel. presnosti

= VIiv zrnitosti a heterogenity vzorku

= |ntenzita sekundarniho zareni se méni v zavislosti na velikosti
zrna, zejmeéna pro velikosti 0,1d_ < d < 10d_ , a to az 50x,
(SiO, v CaCO, 1:5, CuO v cukru 1:50)

= Velikost zrna, pod kterou se jiz | nemeni, zavisi na atomovée
hmotnosti analytu a na charakteru osnovy, nebot atomovée
absorpéni koeficienty jsou funkci vinové délky. V silikatové

osnoveé je tato hranice pro Fe 6 ym, Si 1 ym, a pro Mg 0,1 um.

= U homogennich prasku se | obecné zvySuje s klesajici velikosti
zrna v dusledku klesajiciho podilu dutin na povrchu vzorku
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s Prasky
= Vliv zrnitosti a heterogenity vzorku

» S rostoucim lisovacim tlakem (do urcité hodnoty) roste |
rovnéz v dusledku klesajiciho podilu dutin na povrchu

=« U heterogennich prasku lezi vedle sebe zrna rozdilného
slozeni. Zrna obsahujici fluoreskujici slozku oznacme A,
zrna neobsahujici tuto slozku B.

v'Pokud jsou zrna velka, uc¢astni se fluorescence pouze
jedina vrstva zrn. V takovém pripade je kalibracni
krivka linearni, nebot emise roste pfimo umerné s
poétem (plochou) emitujicich zrn faze A.

v Jsou-li v§ak zrna mala, takze vstupujici a vystupujici
zareni prochazi postupné zrny ruzného slozeni, je
fluorescenéni zareni zeslabovano absorpci v zrnech B.
Pfi mleti heterogennich smési klesa v dusledku toho
obvykle s klesajici velikosti zrn fluorescenéni zareni
lehCi slozky, kdezto naopak intenzita zareni tezsi
slozky roste.
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s Prasky

= VIliv zrnitosti a heterogenity vzorku

« Heterogenni prasky
v'Rust fluorescenéniho objemu
pfi mleti (mensi podil dutin)

vV dusledku absorpce
primarniho i sekundarniho
zareni vykazuje kalibracCni
kfivka t€Zkého prvku v lehké
matrici pozitivni odchylku
Intenzity od linearity
(konvexni), kdezto kalibracni
krivka lehkého prvku v tezké
matrici naopak negativni
odchylku | od linearity
(konkavni)

v Pro tézky prvek v lehké matrici
se s jemnosti mleti toto
zvyseni dale roste, pro lehky
prvek v tézké matrici se
zvyraznuje pokles proti
linearité.

Smeés lehke slozky (Nb,O.) a tézké slozky (Ta,O: )

Nb K_
Lehdi slozka

60-100 pm

7 h mleti

Nb,O. 100%

Ta L,
Tézsi slozka
7 h mleti

60-100 pm
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s Prasky

Vliv zrnitosti

a Zavislost | na velikosti zrna
/ dobé mleti

v'Céara Mn K, v ocelarské
strusce (10% MnO);
Intenzita t€zS8i slozky (Mn)
se s klesajici velikosti zrna
zvysuje

v Cara Sr K, ve smési s KBr;
Intenzita tézsi slozky (Sr)
se s klesajici velikosti zrna
shizuje, protoze abs. koef.
KBr nabyva v okoli ¢ary Sr
maxima

v Obvykle misto téchto

zavislosti se udavaji mleci
krivky (vliv doby mleti).

I Mn K,

10

100 1000 pm

ISrK,

Smeés SrCl, a KBr

1

10
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s Prasky
= Vliv zrnitosti a doby mieti
« Rozdilny vyznam krivek:

v'v zavislosti na velikosti zrn (asymptoticky pokles)

v'na dobé mleti (prochazi maximem, za nim nastava aglomerace
castic, zména meziprvkoveho ovlivneni s velikosti Castic)

= Kompromisni mleci podminky: doba mleti pro dosazeni maxima je
zavisla na: i) slozeni vzorku; ii) melitelnosti;iii) stanovovanem
prvku. Volba — dosazeni extrémni hodnoty.

» Rozsah velikosti zrn, pri némz nastava nejvetsi zmena signalu — z
krivky zavislosti signalu na velikosti Castic: omezeni 2 body: pro
10%-ni snizeni proti max. a 10%-ni zvySeni proti min.:

7

d..=1/(5u% d..=10/u%, kde d je prumér zrna a M =
W'H(A,) + W'(A,) je soucet linearnich absorpcnich koeficientu
fluoreskujici slozky pro Primarni a Sekundarni zareni

* Vylouceni vlivu zrnitosti: budici zareni takové A, aby byl soucet -~
= Wi(A,) + M(A) stejny jako p° = W' (A,) + HL(A) (matrice)
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Tavené perly
Taveni vzorku — priprava perel, vyhody:

1)

ZruSeni mineralogickych, krystalografickych, fazovych a
granulometrickych vlivu

2)
3)
4)

5)
6)
7)
8)

9)

Snizeni vlivu interelementarnich, vlivu chemické vazby
Snizeni vlivu heterogenity

Siroka pouzitelnost a neselektivnost; jednim analytickym
programem lze analyzovat znaCné rozdilné materialy

Moznost pouziti syntetickych a polosyntetickych standardu
MozZnost soudasného stanoveni ztraty 2ihanim (Z2)
V pfipadech, kdy ZZ = 0, neni nutno vazit vzorek ani tavidlo

Relativhe kratka doba provedeni rozboru ve srovnani s jinymi
stejne spolehlivymi metodami

Nizka pracnost, vysoka produktivita

10) Ve srovnani s metodou lisovani tablet podstatné vyssi

,kultura prace”
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= [avene perly

= Taveni vzorku — priprava perel, nevyhody:
1) Snizeni citlivosti a zvySeni meze detekce 1,5x az 4x
2) Problematicka moznost stanoveni nékterych tékavych prvkd,
—1——~Rapf-siry
3) Delsi trvani analyzy ve srovnani s metodou tenke vrstvy
4) Potreba tavidel
5) Potreba specialniho nadobi ze slitin PtAu nebo PtRh
6) Potreba specialniho taviciho zarizeni
7) VysSi naroky na odbornost a peclivost provedeni
= Sklovina — slozky:
= Sitotvorné: B,O,, SiO,, GeO,, P,O;
= Moadifikatory: CaO, MgO, Na,O, Li,0O, K,O
= Sitobytné: Al,O,, Ti0,, ZnO, PbO (nahrazuji Cast sitotvorné
slozky)

»  Starsi klasifikace: sklotvorné (SiO,, GeO,, P,0;), stabilizatory
(Ca0, MgO, AL0.), tavidla (Na,0, Li,O, K,O. B,0,)

Analyza pevnych vzork{ 31




= [avene perly

» Tavidla
v'"Na,B,0,, b.t. 741°C, sul silné zasady = reaguje hufe se

zasaditymi materialy nez Li,B,0,
v'Li,B,O-, Li absorbuje zafeni lehkych prvku méné; b.t. 930 °C,
snizeni b.t. pouzitim eutektické smesi: Li,B,0- : Li,CO,=6:1,
nevyhoda smesi: hygroskopickée perly
v Li,CO,+ B,O,, molarni pomér 1:2, ndhrada Li,B,0,
v'LiBO,
= Volba tavidla

v'Vzorky s vysokym obsahem sitotvorné (SiO,) a sitobytné
(Al,O,) slozky: lupky, Samoty, jily, kaolin, porcelan, sklo,
kfemenny pisek, dinas: Ize pouzit tavidlo s nizkou koncentraci
sitotvorné slozky — LiBO,

v'Vzorky s vysokym obsahem modifikatoru: Zelezné rudy,
vapence, dolomity, magnezitové materialy vyzaduiji tavidla s
vysSSim obsahem sitotvorné slozky (Na,B,0O-, Li,B,0-, + GeO,)
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x [avene perly

s Konzistence tavidla: v kvalité pro rentgenovou analyzu —
konsistence krupicovita, maly povrch neabsorbuje plyny,

vysoka specificka hmotnost x bézné chemikalie (objemné
prasky, nevejde se do kelimku), nevhodny napr. praskovy
borax — velky obsah plynu, které unikaji pfi zahfivani a strhuji
tavidlo i1 vzorek
« Pridavne latky:
v Li,CO, — zvy8eni reaktivnosti s kyselym materidlem
v LiF — lepSi reakce s bazickym materialem a odstranéni Si
v’ Oxidovadla: CeO,, MnO,, V,O., BaO,, K/Na/NH,NO,,
KCIO,
v’ Sklotvorné oxidy: GeO,, SnO,, SiO,, B,O,
v’ ZvySeni absorpce: La,0,, BaSO,
v’ Snizeni pfilnavosti taveniny k povrchu kelimku: alkalické Br
, I-, CI
v’ ZlepSeni vazani siry: BaCO,, SrCO,
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= [avene perly

Pozadavky na tavidla
Konstantni slozeni vCetné H,O (vazané)
Minimalni narusovani kelimku z drahych kovu

W N - B

Schepnest-snadno-rozpoustét vzorek (silikaty, alumosilikaty,
oxidy, prip. i kovy)

4. Behem taveni se nesmi ménit slozeni selektivnim vyparovanim

5. Nizky bod tani

6. Nizka viskozita taveniny

7. Schopnost tvofit homogenni sklovinu, ktera nekrystalizuje

8. Schopnost oxidovat grafiticky uhlik, siru, pripadné kovy

9. Schopnost oxidovat nizsi oxidy kovu

10. Nepfitomnost stanovovanych prvku

11. Kvantitativné rozkladat uhliCitany

12. Schopnost kvantitativné zadrzovat v taveniné t€kavé analyty

13. Velky kontaktni uhel taveniny ke slitinam PtAu(Rh), tj. vysoke
povrchové napeéti

14. Nizké absorpcéni koeficienty pro lehké prvky

15. Schopnost tvorit malo hygroskopickou perlu
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1.

Tavene perly

Pozadavky na tavidla

Plsobeni vody obsazené v tavidle nebo ve vzorku — po vysuseni
vzorku a tavidla zbyva voda chemicky vazana (hydroxylova).

v Hydroxylovy H je za vysokych teplot nahraditelny kovem
(napomaha rozpousténi kovu)

v" Negativni vliv — hydroxylovy H reaguje s platinou = vhodné
vyzihat vzorky s vysokym obsahem vody nejdrive v
porcelanovém kelimku

v" Voda v tavidle: borax — neni dekahydrat, ale oktahydrat
tetrahydrogentetraboritanu disodného (dilithného). 8 molekul
vody se odstrani susenim snadno, zbylé dve molekuly
chemicky vazaneé vody se odstranuji obtizné = bezvody
tetraboritan je silné hygroskopicky. Voda se z tavidla vypari a
vysledna perla ma vyssi pomér hmotnosti vzorek:tavidlo nez
navazena, nevytavena smeés = je treba prepocitat vysledky,
nasobit F=(skuteCha hmot. taveniny/nominalni hm. taveniny).
Korekce na sumu<100%.
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= [avene perly

« Pozadavky na tavidla
2. Koroze kelimku
v' Bezvodé boritany nenarusuji Pt a jeji slitiny
v' Fosforeénanové perly jsou agresivngjsi
v Kovy, grafit, sira — nebezpecéné
v' Koroze slozkami plamene: CO, karbonyly a acetylidy kovl
3. Rozpustnost vzorku v tavenine
v Vzorky zasadité povahy (CaCO,, MgCO,) — kyselejsi tavidla
a naopak
v' Vzorky obsahuijici C, S, kovy (ve stopach) nebo nizsi oxidy —
pridavek oxidovadla
v" Urychleni rozpous$téni pouzitim smacedel (jodidy),
sklotvornych prisad

v’ Zasaditost/kyselost tavidla zavisi na poméru M,0:B,0; a na
kationtu M, bazicita roste od Li ke K.
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Tavene perly

Pozadavky na tavidla

Neproménnost slozeni pFi vyparovani — obsah tavidla v
taveniné a jeho slozeni se v pribéhu taveni méni

Jsou-li tyto zmény vzorek od vzorku stejné = vliv je zachycen
v kalibraci a neuplatni se.

Méni-li se nereprodukovatelné obsah nebo slozeni, Ize tento
vliv vypoctem eliminovat.

Meéni-li se nereprodukovatelné obsah i slozeni, projevi se to
chybou vysledku.

Tato chyba je tim vetsi, Cim vétsi je rozdil mezi absorpCnimi
koeficienty obou slozek tavidla, tj. B,O, a M,O; stejna zména
slozeni se projevi vice u Na,B,0O- nez u Li,B,0-, (v poméru 3:1)
Tavidlo nemeéni sve slozeni tehdy, kdyz jeho slozeni odpovida
azeotropickému maximu, nebot' pri tomto slozeni jsou tenze
par obou slozek v pomeéru, v jakém jsou zastoupeny v tavidle a
jejich hodnoty dosahuji minima. Pro B,O, a Li,O je to pomer
1:1 = optimalni tavidlo je metaboritan lithny Li,B,0,
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= [avene perly

Pozadavky na tavidla

+ 6. Nizky bod tani a nizka viskozita — je vyhodné, aby bod
tani tavidly byl nizky, protoze viskozita taveniny je tim mensi,

\ ®

cim-vyssije-teplota-taveniny vzhledem k bodu tani tavidla.
Soucasné je dulezité, aby bod varu nebo rozkladu tavidla byl
pokud mozno vysoky, aby pri taveni nedochazelo ke ztratam
hmotnosti tavidla (aby byly ztraty minimalni). Eutekticka smeés
b.t. 670°C odpovida 66,0 d Li,B,0,a 34,0 dilu LiBO,. Pro
urychleni tavby pridavek smacedla (Lil, KI) — na jedné strane
zlepsuje smacivost zrnek vzorku taveninou, soucasne snizuje
smacivost platinového nadobi taveninou.

+ 9. Oxidaéni prisady — taveni ma vzdy mit charakter oxidacni:

Je tfeba zamezit pritomnosti prvkt v elementarnim stavu (C, P,
B, S...) kvuli poskozeni Pt nadobi. Nizsi oxidy (CO, SiO, FeO,
MnO, PbO) mohou redukovat jiné oxidy na kovy.

Odstranéni slozky, kterou nelze stanovit XRF a ovliviuje
vysledek, napr. C (huminové kyseliny a uhlovodiky)
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= [avene perly

» Pozadavky na tavidla — oxidacni prisady

v'  Definované slozeni perly — vS§echny uréované prvky museji byt ve

—t+—formé-svyeh-nejwysSich-oxidu, protoze obvykle nemame moznost
primého stanoveni obsahu kysliku v perle.

Oxidace

1) Foukani vzduchu nebo kysliku na povrch taveniny — tvorba
peroxoboritanu jako prfenasecéu kysliku.

if) Oxidace dusi¢nany; rozklad alkalického dusi¢nanu pfi 500 - 600°C:
2 NaNO, — Na,O, + 2NO,,
Oxid dusicity pusobi oxida¢né; pfi 700 °C se rozklada také peroxid
sodiku. Ztraty siry tvorbou t€kavych nitrosyl- a nitroso- sulfatu.
iif) Oxidacni uc€inek vody: 2 (-OH) + 2 M — 2(-OM) + H,
Oxidace probiha snaze pfi vysSi bazicité taveniny (obsahy oxidu
kovu alkalickych zemin, CaO je donorem O%)
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= [avene perly

« Pozadavky na tavidla
11. Rozklad uhligitant
i) FeCO, 280 °C, MgCO, 530 °C, BaCO, 1450 °C

i) vytésnéni CO2 méné tékavymi sklotvornymi slozkami: B,O,,
SiO,, GeO,. Reakce:
Na,B,0, + Na,CO, - 4 NaBO, + CO, neprobiha kvantitativhé
pri nedostatecné teplote. Prechodné se tvori borouhliCitany
Na,B,0, + 4 Na,CO, —» Na,,B,C,O,,
ktere postupné uvolnuji jednotlivé molekuly CO,. Nutna

dostateCna kyselost tavidla, tj. pomeér B,O,/Na,O, teplota a
doba taveni.

12. Moznost zadrzeni siry v taveniné
Sira i) sulfatova; ii) sulfidicka; iii) pyriticka. Pri oxidaci ii) a iii)
nereprodukovatelné ztraty, zvlasté vysoke pri oxidaci

dusicnany; téka z taveniny SO,. Zadrzeni S pfidavkem ZnO,
CdO, PbO
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= [avene perly

« Pozadavky na tavidla
13. + 15. Kontaktni uhel (smacivost Pt), stabilita perly

Rontaktni Uhel ¢ je parametr urcujici smacivost a tim moznost
odliti a vyklopeni perly. Je dan vyrazem

Yes — Vis
YoL

Kde vss , Yis: Yo JSOU povrchova napéeti mezi plynem a
pevnou latkou, mezi kapalinou a pevnou latkou, mezi
plynem a kapalinou.

Je-liygs > Y s, je cos @ kladny a ¢ < 90° = smaceni
Je-liygs <Y.s,je cos @ zaporny a ¢ > 90° = nesmaceni
Smaceni je zavislé na teploté. Tavenina, ktera smaci pfi
vysoké teploté, muze byt pfi nizsi teploté nesmacdiva.
Chceme-li zvétsit kontaktni uhel, musime zvysit povrchové
napéti ve styku kapaliny a pevné latky

¢ =arccos
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