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Uvod

V chemickych laboratofich nyni existuje mnoho pii-
stroju pro rychlou analyzu riznych materiald a rentgenovy
fluorescen¢ni spektrometr je jednim z nejvykonngjSich.
Mezi nesporné vyhody rentgenové spektrometrie’ patii
moznost stanoveni slozek v obsazich od nékolika ppm do
desitek procent v nejriznéjSich matricich. Nevyhodou
oproti jinym analytickym metodam je feSeni problému pfi
stanoveni lehkych prvkd. Oxidické materidly je mozné
pfevazné analyzovat ve formé tablet (lisované) nebo tzv.
perly (tavené)”. Taveni s boritany alkalickych kovil v PtAu
kelimcich je efektivni metoda rozloZeni matrice vzorku na
reprodukovatelnou formu tuhého roztoku. Pouziva se tzv.
jednofazové taveni nebo ,,dvoufazové™ taveni.

Cilem této prace bylo porovnani uvedenych metod
pripravy vzorkd a vysledkd analyz vzorkl pfipravenych
obéma metodami, vzhledem k zavadéni nové metodiky
pripravy vzorkd v provozni laboratofi. V nové vydanych
ISO norméch se uvadi jako doporucend metoda k pfiprave
vzorkl pro rentgenovou fluorescenéni analyzu (RFA) od-
lévani perel. Metoda jednofazového taveni, kterd byla pro
svou jednoduchost a rychlost dosud pouZzivana, byla po-
rovnana s postupem dvoufazové piipravy vzorkil podle
normy”. Pro ovéfeni vysledki analyz vzorki piipravenych
obéma metodami byly pouzity certifikované referencni
materialy (CRM) na bazi oxidu kifemiku a hliniku.

Experimentalni ¢ast

Ptiprava vzorku

Nejrozsifenéjsi jsou dnes v praxi metody pfipravy
vzorkd pro RFA analyzy lisovanim, tavenim, pfevedenim
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vzorku do roztoku — oxidické materialy. Cilem pfipravy
vzorku k analyze je ziskat homogenni vzorek o vhodné
velikosti a mechanickych vlastnostech (pevnost, odolnost
proti otéru, stdlost ve vakuu) a také potlacit vlivy rusici
RFA analyzu — velikost Castic, mineralogické slozeni
a meziprvkové ovlivnéni.

Nejrozsifenéjsi metodou piipravy oxidickych materia-
1t pro RFA analyzu je taveni. Analyticky vzorek se pro-
micha s vhodnym tavidlem, popt. s oxidovadlem, roztavi
se v muflové nebo vysokofrekvencni peci (VF) a necha se
v PtAu kelimku® pod vitkem vychladnout. Vysledkem
tohoto tzv. jednofazového taveni je sklenénd — tzv. ,,perla®.
Vzorek se prevede do tuhého roztoku, ¢imZ se zaroven
homogenizuje. Bézné se pouZzivaji teploty taveni
1200+50 °C, pro nékteré materialy na SiO, bazi staci
k vytaveni vzorku teploty 1100+50 °C. Po vytaveni vzorku
s eutektickou smési se piida k taveniné 0,07+0,02 g 1,05
a kelimek se pfiklopi vickem. Tim se zvySuje povrchové
napéti taveniny, snizuje se smacivost stén kelimku taveni-
nou a také se zamezuje praskani perel. Nepominutelnou
vyhodou je pouze malé mnozstvi vzorku (0,50-1,00 g),
potiebné k ptipravé taveného vzorku.

Pfi dvoufazovém taveni se vzorek s tavidlem navazi
do taviciho kelimku, smés se promicha a vytavi se pod
PtAu vickem na VF peci 3—15 min ptfi 1200 °C. Na po-
mocné VF peci se mezitim nahfeje PtAu odlévaci miska.
Podobné se postupuje pii pouziti muflové pece k taveni
vzorkl. Z kelimku se sejme vicko a tavenina se po pridani
0,07+0,02 g L,Os prelije do misky. Tavenina na misce se
ochladi proudem vzduchu.

Jednou z moznosti je pouziti tavici smesi metaborita-
nu (33,5 %) a tetraboritanu lithného (66,5 %) jako tavidla.
Tato eutektickd smés je pouZitelna k pfipraveé témét vSech
oxidickych materialti. Pfi taveni dochazi ke konstantni-
mu ubytku tavici smési, tzn. Ze je ve vSech pfipravenych
vzorcich stejny. Pro pfipravu tavenych vzorkil by pomér
tavidla ku vzorku mél byt zvolen tak, aby vSechny prvky
pfitomné v analyzovanych materidlech mohly byt homo-
genn¢ pievedeny tavenim do boritanového tuhého roztoku
a presnost stanoveni méfenych stopovych koncentraci
prvki byla piijatelna’. Piipravené perly nesmi mit na mé-
fené plose zadna vadna mista a hmotnostni podil tavidla ku
vzorku musi byt pro analyzovanou materidlovou skupinu
stejny.

Nekteré materialy se rozpoustéji v taveniné hure.
Nerozpusténé ,,vmestky* vzorku pisobi jako zarodek krys-
talizace a mohou zpusobit prasknuti perly, nehled¢ k tomu,
ze takova analyza je zkreslena a vysledky nejsou spravné.

Ptistrojové vybaveni

V hutnich laboratofich se vysuSené oxidické materia-
ly ptipravuji drcenim a mletim na vibra¢nich mlynech.

Analyzy byly provadény simultdnné sekvenénim vl-
nove disperznim rentgenovym fluorescenénim spektromet-
rem ARL 9800XP (Thermo Fisher Scientific). Piistroj je
vybaven rentgenovou lampou s Rh anodou, 16 monochro-
matory (soucasti spektrometru pro analyzu jednotlivych
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prvki simultanné) — Si, Mg, Al, Ca, Fe, Ti, Ni, Cu, K, Mn,
P, S, Zn, Na, Cr, Pb a sekven¢nim zafizenim (tzv. gonio-
metr), které umoziuje analyzovat dalsi prvky pomoci vy-
béru vhodnych whl 6/20 (odpovidajicimu zvolené analy-
tické care daného prvku — napt. série Ka, KB, Lo, Lp,
atd.) na riiznych dovolenych kombinacich krystal/detektor.
Podminky na RTG lampé mame pro vétSinu béznych ana-
lytickych programi nastaveny na 40 kV, 70 mA.

Porovnani analyz vzorki z jednofazového taveni
a odlévani na misku

Jednofazové taveni vzorkli je vyuzivano hlavné
z dGvodu uspory Casu a energie pro piipravu b&znych
vzorkl zeleznych rud, dolomitd, vapenct, strusek, aglome-
ratl, Samotd, licich praskd, apod. Pro analyzy material
metodou rentgenové fluorescencni spektrometrie existuje
zatim malo ISO a CSN norem’. V této praci jsou porovna-
ny vysledky analyzy CRM Samott, pfipravenych metoda-
mi jednofazového taveni (pomér vzorku a tavidla = 1:14)
a odlévani na PtAu misku o priméru 4 cm (pomér vzorku
a tavidla = 1:10 nebo 1:14). Navazka tavidla byla stanove-
na tak, aby odlévaci miska byla taveninou zaplnéna:
7,0000 g, resp. 7,7000 g, navazka vzorku byla 0,7000 g,
resp. 0,5500 g, s pfesnosti £0,0005 g. Vzorky byly pfipra-
veny dvojmo a byly taveny na tavici peci s vysoko-
frekvenénim ohfevem, pii kterém kelimek se vzorkem
a tavidlem tvofi jadro indukéni civky. K pripravé vzorki
tavenim byly pouzivany upravené tavici pece, vybavené
cejchovanym pyrometrem (pro méfeni teploty taveniny).
Pro taveni byly pouzity kelimky ze slitiny platiny (95 %)
a zlata (5 %). Stejného slozeni bylo také vicko a odlévaci

intenzita,
Kcps B

20 40 60 80 100

koncentrace, % Al203

Laboratorni pfistroje a postupy

miska se zesilenym dnem (3 mm). Zesilené dno zabraiuje
tepelné deformaci misky (miska byla pouzita pro odliti cca
50 vzorkli bez deformace) a odlité perly maji rovny po-
vrch. Kelimky se po vytaveni vzorku vyvarovaly v 10%
H,SO,4 (vycistily se od zbytkd taveniny), byly dobie
oplachnuty vodou a znovu se pfed dalSim pouzitim vyziha-
ly. Kelimky se lestily (pfiblizné po 50 tavenich), aby stény
byly hladké a bylo mozné taveninu jednoduSe vylit
z kelimku.

Bylo provedeno porovndni piipravy CRM vzorki
Samotd metodou jednofazového taveni a odlévani na mis-
ku. Pomér tavidla a vzorku byl zachovan 14:1 v obou me-
todach. Vzorky Samott byly analyzovany z horni strany
pfipravenych perel po dobu 60 s na monochrométorech
jednotlivych prvki. Do vysledkového souboru pro vypocet
multivariabilni regrese byly ulozeny méfeni intenzit néasle-
dujicich prvki: Si, Al, K, Fe, Ti, P, K, Ca, Mn, Mg.
K vypoctu kalibracnich kfivek za pouziti CRM Samoti byl
pouzit program multivariabilni regrese (MVR) a matema-
ticky model podle Lucas-Tootha:

(1))

kde jsou ay, a1, a, koeficienty polynomu kalibracni ktiv-
ky, C; koncentrace stanovovaného prvku i, [ intenzita
stanovovaného prvku i (nebo ovliviiujiciho prvku j), a;
koreké¢ni koeficient na absorpci hmotou ovliviiujiciho prv-
kuna stanovany prvek.

Pro vypocet kalibracnich kiivek byly pouzity CRM
a sekundarni referen¢ni standardy Zaruvzdornych materia-
It s koncentraénim rozmezim hlavnich slozek 1,2 — 83 %

_ 2 s
C;.—(a0+al.li+a2.1i ).(1 + Zl
j:
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Obr. 1. Porovnani kalibra¢nich zavislosti pro AL,O; ; a) vzorky tavené jednofazove, b) odlévané na misku

Koeficienty kalibra¢ni kiivky:

aop a) ar
0,09694 1,10367  4,23163-107*
-0,40229 261924  —3,92157-107
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Obr. 2. Porovnani kalibra¢nich zavislosti pro Fe,O; ; a) vzorky tavené jednofazové, b) odlévané na misku
Koeficienty kalibra¢ni ktivky

ag a; a
-0,19209 0,03441 - jednofazove pripravené vzorky
—0,23445 0,32103 3,35782-107° vzorky odlévané na misku
Tabulka I
Reprodukovatelnost méfeni vzorkt §amott
Standard Parametr *° % Si0, % Al,O4 % Fe,04 % TiO, % K,0
CRM 139 certifikovino 82,41 13,8 0,84 0,53 0,51
jednofazové pramér 82,56 14,11 0,82 0,50 0,52
taveni SD 0,039 0,031 0,003 0,01 0,002
RSD (%) 0,05 0,22 0,37 2,08 0,33
odlévané pramér 82,15 14,03 0,81 0,50 0,48
perly SD 0,031 0,037 0,001 0,002 0,001
RSD (%) 0,04 0,27 0,13 0,34 0,29
CRM 8-1-02 certifikovino 53,33 39,89 2,70 1,73 0,69 °
jednofazové pramér 53,45 39,78 2,71 1,76 0,70
taveni SD 0,03 0,03 0,005 0,012 0,016
RSD (%) 0,05 0,08 0,17 0,70 0,23
odlévané pramér 53,58 40,09 2,69 1,73 0,67
perly SD 0,016 0,047 0,002 0,004 0,002
RSD (%) 0,03 0,12 0,09 0,20 0,31
CAS 10- certifikovino 1,26 97,7 0,06 <0,01 0,08
Alumina jednofazové primér 1,23 97,44 0,07 0,02 0,10
refractory taveni SD 0,005 0,07 0,002 0,002 0,008
RSD (%) 0,40 0,07 2,98 12,33 0,82
odlévané pramér 1,23 97,56 0,068 0,08
perly SD 0,006 0,089 0,001 0,001
RSD (%) 0,49 0,09 0,97 0,75

SD — smérodatna odchylka, ° RSD — relativni smérodatna odchylka, ¢ analyza je pouze informativni
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Tabulka II

Reprodukovatelnost piipravy vzorku CRM Samotu — odlévané vzorky

CRM 8-1-03 % Si0, % AL O; % CaO % Fe,04 % TiO, % K,0
Certifikovano 4741 47,26 - 1,97 0,86 0,59
Primér, % 47,684 47,257 0,315 1,970 0,859 0,580
SD, % * 0,162 0,123 0,002 0,022 0,002 0,005
RSD, %" 0,340 0,260 0,675 1,117 0,239 0,932

*SD — smérodatna odchylka, > RSD - relativni smérodatna odchylka

Si0,, 13,8 — 97,7 % AlLO;, <0,01 — 3,3 % TiO,, 0,06 —
3,5 % Fe,0;, do 3 % K,0. Na obr. 1 jsou uvedeny kalib-
racni kiivky ALOs; pro vzorky zjednofazového taveni
a vzorky odlévané, na obr. 2 jsou uvedeny kalibracni kiiv-
ky Fe,0s. V tab. I jsou uvedeny vysledky testu opakovatel-
nosti 11 méfeni jednoho vzorku a v tab. II jsou uvedeny
vysledky testu opakovatelnosti pfipravy vzorku odlévané-
ho na misku (11 vzorku).

DosaZené vysledky a diskuse

Pti porovnani vysledk méteni vzorkt Samott pfipra-
venych odlévanim na misku a jednofdzovym tavenim bylo
zjisténo, ze hodnoty stanovovanych oxidl jsou srovnatelné
pfi porovnani spravnosti vysledkd v obou metodikach pii-
pravy vzorku. V pfipadé stanoveni koncentrace 1,2 % SiO,
byla RSD pro jednofazové taveni 8 rel.%, jinak se odchyl-
ky naméfenych hodnot od certifikovanych pro vétsinu
stanovovanych oxidil (SiO,, Al,Os;, Fe,0;, TiO; a K,0)
pohybuji od 0,2-1,0 rel.%.

Pokud se tykd opakovatelnosti, byly zaznamenany
signifikantni rozdily u RSD vicenasobného méfeni jedno-
ho vzorku v kratkém casovém tuseku pro TiO, a Fe, 04
(tab. I). Je to dano moznymi rozdily pii ptipravé perel,
jejichz divodem je zakfiveni analyzovaného povrchu,
popt. sloZzenim efektivni tloustky vzorku, z které pochazi
99,9 % ziskaného fluorescencniho zéafeni a byva tenka
pouze nékolik mikront (v zavislosti na vlnové délce stano-
vované ¢ary a matrici vzorku). V piipadé vzorku odlévané-
ho na misku je analyzovand plocha vétsi a povrch je rov-
n¢jsi. Pfi méfeni 11 wvzorkG pfipravenych odlévanim
z jednoho standardu (8-1-03) rozdily opakovatelnosti TiO,
a Fe,O5; nebyly potvrzeny (tab. II).

Zavér

Vysledky analyzy vzorkd Samotl pfipravenych ve
vysokofrekvenéni peci metodou jednofazového taveni
a pfipravenych odlévanim na PtAu misku prokazaly, ze
tyto metody jsou ob¢ pro dany typ materialu srovnatelné —
stanoveni SiO,, Al,03, K,0. Rozdily v RSD pfi opakova-
ném méfeni vzorku pro TiO, a Fe,O3 budou déle provéro-
vany na jinych CRM. Je mozné prodlouzit dobu méfeni
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téchto prvka a zpresnit analyzy. Vzhledem ke sjednoceni
pfipravy vzorkli odlévanim na misku, budou provedeny
analyzy dalSich materidll, zejména na bazi zeleznych rud
a ocelarenskych strusek. Vzorky tak bude mozné pouzit
pro analyzu na kalibracnich ktivkach vypocitanych pomo-
ci CRM materiali a softwaru multivariabilni regrese
(MVR) a navic vyuzit stejné tavené vzorky k analyze dal-
$iho slozeni (napf. stopovych prvkii nebo prvki, pro které
neexistuji CRM, bezstandardovymi metodami).
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2.

S. Vinklerova (Metallurgical and Chemical Labora-
tories, ArcelorMittal Co., Ostrava, Czech Republic):
Comparison of Techniques of Melting in Sample
Preparation for X-ray Fluorescence Analysis of Oxide
Materials

A wide range of instruments are available for fast
analyses of various materials. Of them, the X-ray fluores-
cence spectrometer is one of the most powerful tools for
analyses of refractory materials from metallurgical produc-
tion of, e.g., pressed or fused samples of oxides and met-
als. Two methods of preparation of oxide samples by melt-
ing with alkali borates are well known: the one-phase
method (a sample with a melting agent is melted and
cooled down in the same PtAu crucible) and two-phase
method (a sample with a melting agent is melted in PtAu
crucible and then poured into a hot PtAu dish for cooling).
For testing the melting methods, certified reference materi-
als based on silicon and aluminum oxides were selected.
Analytical results for samples prepared by the two meth-
ods are discussed.



