b7 #3

Univerzita Karlova v Praze, Prirodovédecka fakulta,
Ustav geochemie, mineralogie a nerostnych zdroja

Stanoveni uhliku a siry v geomaterialech
(The determination of carbon and sulfur in
geomaterials)

Bakalarska prace

Adéla Svata

Vedouci bakalafské prace: RNDr. Ondiej Sebek

Praha 2008



ABSTRAKT

Cilem prace bylo ziskat piehled o stanoveni uhliku a siry v pevnych vzorcich. Pro u¢ely mé prace jsem
se zabyvala zejména geomaterialy, tedy materialy, které maji vét§inou sviij pfirozeny puvod v piirodg.

Jako studovany materidl byly pouzity standardni referenéni materialy, které maji pfedem uréené
obsahy jednotlivych sloZek. K jejich elementarni analyze byl pouzit pfistroj firmy Eltra, Germany,
konkrétné model CS 530. Ten je konstruovan piedev§im pro analyzu uhliku a siry v pevnych vzorcich.
Mym ukolem bylo dokazat, jak kvalitn€ jsou tyto piistroje schopny méfit. A vysledky srovnat pravé se
zndmymi hodnotami jednotlivych referenénich matenald.

Ziskana data ukazuji, Ze tato moderni metoda je schopna provadét analyzu s velikou citlivosti a
odchylky ¢i nepfesnosti jsou zplisobovany piedev§im lidskym faktorem. A to jak pfi odbéru vzorkd,
tak pfi pozdéj$i manipulaci s nimi. Samy pfistroje jsou schopny poskytovat analyzu na velmi vysoké
urovni a ptipadné chyby jsou zplisobovany zejména jejich omezenou Zivotnosti nebo napriklad
zanaSenim drobnych ¢astetek do analyzatoru a jejich pifipadna nedostate¢na drzba.



SUMMARY

The objective of my research was elaborate analysis, which show kind of methods that can determine
elements in materials. For my work [ studied geomaterials. This materials are usually from nature.

I used Standard reference materials, which have specific quantification. For the elementary analysis I
used apparatus by Eltra, Germany. It is built for carbon and sulfur analysis. I demonstrate the function
and correctness of this analysis.

The results of my analysis show, that this modern methods have very high sensitivity and
abnormalities is implicite by human factor at first.
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1. UVOD

Néazev prace je stanoveni C a S v geomaterialech. Jedna se o nazev dosti Siroky. Mym ukolem bude
zabyvat se skutecnostmi nejen v jakych obsazich, pripadné¢ formach, se mohou konkrétni prvky
v ptirodé vyskytovat, ale bude se jednat pfedevd§im o pohled na moderni metody zjistovani
koncentraci téchto prvkil. V dnesni dobé jiZ existuje Siroky vybér moZnosti pro tato stanoveni. Pro
predkladanou praci byla vyuzita analytickad technika umisténa v Laboratotich geologickych ustavii,
(piistroj firmy Eltra CS 530). Pro praci byly pouZivany materialy s pfedem uréenou hodnotou obsahii
téchto prvkii, tzv. referenéni materialy. Jedna se tedy pfedev$im o souhrn mozZnosti, jak vyuzZivat
moderni prfistroje konkrétné, popis prace s nimi a na zaklad¢ vysledkd méfeni ur¢it primémé hodnoty
obsahti, odchylky pfi méfenich a spolehlivost tohoto zplisobu analyzy.



2. TEORETICKA CAST

2.1 Geomaterialy

Tento neprehledné vyhlizejici termin, ktery je v praci uzivan neni u nas je$té bézné pouzivany, aviak
ve svétovych literaturach se objevuje pomémé hojné. Geomateridly sami o sobé vlastné ptedstavuji,
Jjak nazev napovida, n&jaké geologicky odvozené materialy.

V souvislosti s timto spojenim jsou nejéastéji oznacovany materidly ve stavebnictvi a souvisejicich
oborech. MiiZzeme k nim zahrnout napiiklad veskeré pfirodni stavebni materialy, jako skalni horniny,
pady ¢i jednotlivé mineraly, ale nékdy i beton a dalsi. V §ir§im métitku, které je pro tuto praci vice
odpovidajici, v§ak miZeme do geomateriali zahrnout spiSe i vSechny moZné materialy pfirodniho
pivodu. Tudiz zde pfedpona geo- bude velmi vymluvné a plné reprezentovat spojeni se Zemi.
MiZzeme knim tudiz zahrnout nejen vSechny mineraly a horniny, které se ukazuji jako
nejdilezitéjsi,ale i veSkerou Zivou hmotu, tedy rostliny 1 zivodichy, kteti se nachazeji naptiklad v pudé
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Laboratofe, které se dnes zabyvaji geomateridly s nimi pracuji ve vSemoznych spojenich. Od
zminénych stavebnich materiall a jejich vlastnosti, pfes studium mechaniky zemin, az pfes zkoumani
téch nejmensich c¢asti hmoty. U nas patfi k nejznaméjSim Oddéleni laboratorniho vyzkumu
geomaterialti pti Ustavu geoniky AV CR. Mezi hlavnimi tématy vyzkumu téchto laboratofi jsou
geologie uhelnych panvi, zpracovani a analyza obrazu geomaterialll a stavebnich hmot, zji§tovani
fyzikalnich vlastnosti geomateridli a podobné. Ve svété patii tato problematika také k feSeni
nejruznéj$ich védéckych tymil. Pro predstavu o riznorodosti za vSechny je mozné uvést napriklad
Center for applied geomaterials research pi1 Georgia Tech, School of civil and environmental
engineering v Atlanté, USA. Jako dalsi naptiklad Laboratory of geomaterials, National Technical
university of Athens a dalsi.

Pro potieby feSeni této prace jsou povazovany za geomateridly vSechny materidly, které se béZné
vyskytuji v pfirodé. Ke stanoveni jednotlivych prvkd ztéchto materidld mize slouzit elementdrni
analyza, provadénd vSemi moznymi instrumentdlnimi metodami. Mize byt tedy analyzovana
konkrétni hornina, ¢i nezndma plida nebo naptiklad strusky z elektraren. Nebo jako dal§i naptiklad
opadané listy ze stromt, ¢i n€jaky dal$i biologicky material. Ten miiZze dokonce obsahovat jak uhynulé
zivocichy, tak jenom material, ktery miiZe tuto Zivou slozku zahrnovat.



2.2 Uhlik

Uhlik,v latinském piekladu Carboneum je chemicky prvek tvofici zakladni stavebni kdmen vSech
organickych sloucenin a tim i zivych organismii na na$i planeté. Slou¢eniny uhliku jsou jednim ze
zakladii svétové energetiky, kde pfedevsim fosilni paliva jako zemni plyn nebo uhli slouZzi jako zdroj
pro vyrobu elektrické energie, dale slouzi k vytapéni a nesmim opomenout produkty zpracovani ropy
pro pohon motort spalovacich 1 pro siini¢ni dopravu. Chemicky primysl produkuje vyrobky na bazi
uhliku, které jsou potom souéasti naseho kazdodenniho Zivota. Jedna se nejen o plastické hmoty,
uméla vlakna, natérové materialy ¢i 1€¢iva, ale i o mnoho dalsich.

Jeho chemicka znacka odvozena od latinského nazvu je C. Mezinarodni nazev uhliku Carbon je také
odvozen od latinského Carbo,jak stafi Rimané piivodné oznagovali dfevéné uhli. Byl tedy znam jiz v
pravéku ve formé drevéného uhli nebo sazi, ale jako prvek existuje oficidlné az od druhé poloviny
osmnactého stoleti (Grégr, 2006).

Uhlik je typicky nekovovy prvek, ktery se Siroce vyskytuje v ptirodé, ale jen dvé polymorfni
modifikace byly nalezeny na Zemi jako mineraly. Byly to grafit a diamant. Elementarni uhlik byl
dokazan i ve vesmiru. Na Slunci, hvézdach, kometach a v atmosféie planet. Grafit a diamant jsou tedy
v§eobecné znamé modifikace uhliku. Mineralogové dale popsali jesté daisi zvlastni modifikace jako
lonsdaleit, tedy hexagonalni diamant, ktery byl objeveny 1967 v Canyon Diablo v Arizoné. Svétly
alotrop chaoit byl potom nalezen v roce 1968 v krateru Ries v Bavorsku. Uméle byly dile v
poslednich zhruba tficeti letech ptipraveny i dal$i modifikace .Od roku 1985 se fadi ke znamym
alotropickym modifikacim uhliku diamantu a grafitu také fullereny. Tento nazev oznacuje noveé
objevené sférické molekuly, sloZzené z péti nebo Castéji i Sesti¢lennych kruhti atomi uhliku. Prostorové
jsou uspofadany do kulovitého tvaru a tim jsou mimofadné odolné vici vnéj§im fyzikalnim viivim.
Zatim k nejstabilng¢j§im pattila molekula tvofena ze Sedesati uhlikovych atomi. Fullereny jsou
piipravovany uméle a to pyrolyzou organickych sloucenin laserem. Za objev téchto stou¢enin byla v
roce 1996 udélena Nobelova cena R.F.Curlovi, R.E.Smalleymu a H.W.Krotovi. V soucasné dob¢ jsou
tyto slouCeniny velmi intenzivné studovany v fadé Spickovych védéckych instituci na celém svéte.
Tyto poznatky a dal§i vySe citované zakladni informace jsou uvadéné naptiklad na internetovém
odkazu www.circuit.eu. Pro pfedstavu o struktufe jednotlivych modifikaci je pfilozen Obr. 1.

Uhlikova nanovlakna jsou uméle vytvorené mikroskopiské trubicky slozené z atomi uhliku o tloust'ce
nékolika nanometrti. Predpoklada se jejich vyuziti naptiklad pfi vyrobé velmi pevnych a zarovén
lehkych materidlt ¢i tkanin, v elektronice, jako idealniho materidlu pro uchovani ¢istého vodiku pro
palivové ¢lanky a mnohé dalsi.

S rozvojem molekuldrniho modelovani a pocitacové chemie jsou vytvaieny dal§i modely struktur
uhliku a predpovidany jejich vlastnosti. Tyto struktury jsou vyvijeny naptiklad pro konstrukci anod
lithiovych dobijecich galvanickych ¢lankd a dal§i mozné bohaté vyuziti v budoucnosti
(www.sciencemag.org).



Obr. 1. Modifikace uhliku: diamant, grafit, lonsdaleit, fullereny (C60,C540,C70), amorfni C, nanotuby
(Fazeno v poradi shora a zleva), (www.uhlik.navajo.cz)

2.2.1 Vyskyt

Z anorganickych sluéenin je dilezity pfedev§im oxid uhli¢ity CO,, ktery se podili na vytvareni
rostlinnych tkani v procesu zvaném fotosyntéza a soucasné se vraci do atmosféry pii dychéni Zivych
organizmu a spalovani fosilnich paliv. Ve vodé se CO, rozpousdti za vzniku velmi slabé kyseliny
uhli¢ité H,CO;. Znamy jsou piedev§im soli této kyseliny - uhli¢itany. Uhli¢itan vapenaty CaCO; pod
obecnym nazvem vapenec a uhli¢itan hofecnaty MgCO;, tedy magnezit. Se sirou vytvari uhlik
toxickou kapalnou slouceninu sirouhlik CS,. Oxid uhelnaty CO je znaéné toxicky plyn, ktery blokuje
krevni barvivo hemoglobin a znemoziuje tak dychani. Jeho nebezpedi spodiva piedevsim v tom, Ze je
bezbarvy a bez zapachu a ¢lovék proto jeho pfitomnost v okoli nemize poznat svymi smysly. Byl
pti¢inou mnoha smrtelnych otrav v uhelnych dolech nebo v domacnostech, kde se k topeni pouzival
svitiplyn. S dusikem tvofi uhlik kyanidovy ion CN". Dal$i kyanovodik (HCN) patfi také k mimoradné
toxickym latkdm. V tomto piipadé v8ak miZeme detekovat Cichem jeho silny zapach po hoikych
mandlich. S kovovymi prvky tvoii uhlik sloueniny zvané karbidy. Nejznamé;jsi je karbid vapenaty
CaC,, ktery pii reakci s vodou uvolituje acetylen a byl dfive pouzivan ke sviceni v lampach, tzv.
karbidkach. Pomémé znamy je i karbid kiemiku SiC neboli karborundum, ktery ma krystalickou
strukturu podobnou diamantu a vyznacuje se mimoradnou tvrdosti.

Organické slouéeniny jsou chemické latky, které obsahuji alespoii jeden atom uhliku a téméf vzdy
atom vodiku, pfevazna vétSina pfitom ma spolu vazané atomy uhliku vazbou C-C. Kazdy atom uhliku
je schopen vytvaret celkem ¢tyti tyto tzv. jednoduché vazby, kromé toho i1 vazbu dvojnou C=C a
vazbu trojnou C=C. Mohou proto vznikat dlouhé fetézce a molekuly s rozvétvenou nebo cyklickou
strukturou. Spole¢né s uhlikem se v téchto molekulach vazi i dal§i prvky, pfedevs§im biogenni prvky
vodik, kyslik, dusik, sira a fosfor, ale mohou to byt i halogeny, kifemik a mnoho dal§ich. Diky tomu
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existuje nesmirné mnoho kombinaci; v dnesni dob& je znamo vice nez 10 milionli organickych
slou¢enin.

Pravé diky této obrovské rozmanitosti se organické latky staly onim zakladnim stavebnim kamenem
zivé hmoty. Kazda bufika zivého organismu obsahuje desetitisice chemickych sloucenin, které¢ maji tu
jedinou spoleénou vlastnost, Ze jejich zakladni skelet je tvofen atomy uhliku v riznych vazebnych
stavech.

Na Zemi 1 ve vesmiru je uhlik pomérné zna¢né rozsifenym prvkem. V zemské ke je jeho obsah
uvadén s relativné vysokym rozptylem v rozmezi 200 — 800 mg/kg, obsah v motské vod¢ ¢ini 28 mg/l.
Ve vesmiru pfipada jeden atom uhliku pfiblizné na 20 000 atomi vodiku.

Cyklus uhliku je tedy pro jeho dllezitost a vSestrannost jednim z nejdilezitéjSich v piirodé. A je
samoziejmé uzce spojen se zSemi dal$imi cykly. Pro zajimavost se napfiklad je§t€¢ zminim o
atmosferickém oxidu uhli¢itém a vodé. Jednim z mechanismt, které udrzuji relativné konstatni a nizké
mnozstvi oxidu uhli¢itého v atmosfére, je reakce s karbonaty a silikaty, diky disociaci kyseliny uhli¢ité
ve vodé. Tyto reakce udrzuji dlouhodobé koncentraci CO, v atmosféte v rozmezi mezi 200-6000 ppm
po dobu poslednich 100 milioéni let (Berner a Lasaga, 1989). Na Venusi, kde atmosfericky CO, pro
nepfitomnost vody nemiZze reagovat s jednotlivymi mineraly, ziistava obsah CO, v atmosféie vysoky a
intenzivni sklenikovy efekt zpisobuje vysokou teplotu povrchu.

Obr. 2. Cyklus uhliku v ptirodé (http://daac.gsfc.nasa.gov)



2.3 Sira

Sira, latinsky i anglicky zvana Sulphur, byla objevena ve stiedovéku. V pfirodé vyskytuje volna i
vazana ve slou¢eninach. Volna se vyskytuje v blizkosti sopek a je také obsazena v sope¢nych plynech,
jako je naptiklad sulfan a oxid sifi¢ity. Nejéast&ji se vak vyskytuje vazana ve formé sulfidi a sirand.
Sira je také vyznamny biogenni prvek. V organickych slou¢eninach je obsaZena v bilkovinach. Sira je
pevna a krystalicka latka, ktera ma Zlutou barvu. Vyskytuje se v n€kolika alotropickych modifikacich.
Jako kosoctverna sira, ktera je stala pii laboratorni teploté. Ta piechazi pti 95°C na siru jednoklonnou.
Vzajemné se li$i pouze usporadanim téchto molekul v krystalové struktufe. Zahfivanim jednoklonné
siry nad 119°C ptipravime tzv.kapalnou siru, kterd je zndma jako hustd viskozni kapalina, jejimz
dal$im zahfivanim vznikaji hnédé pary. Prudkym ochlazenim téchto par vznika sirny kvét, ktery ma
podobu Zlutého pragku. Pii prudkém ochlazeni kapalné siry dostaneme siru plastickou, ktera viak neni
stald a postupné piechazi na modifikaci kosoétvernou. Molekuly plastické siry vytvareji dlouhé
polymerni fetézce, které jsou také pri¢inou jeji plastiCnosti. Sira je stfedné reaktivni latka, ktera se
ptimo slucuje témér se viemi prvky. Ma oxidacni i redukéni G¢inky. JelikoZ je sira pomérné reaktivni
prvek, pfimo se tedy slucuje se v8emi prvky kromé vzacnych plynt, dusiku, telluru, jodu, iridia,
platiny a zlata (www .circuit.cu).

2.3.1 Vyskyt

Sira svym ptispévkem tvofi ptiblizné 0,03 - 0,09 % c&ast zemské kiry, v motské vodé se jeji
koncentrace pohybuje kolem 900 mg/l. Ve vesmiru pfipada 1 atom siry ptiblizné na 60 000 atomi
vodiku. Jako Cisty prvek se vyskytuje piedev§im v oblastech s bohatou vulkanickou ¢éinnosti nebo v
okoli horkych mineralnich pramend. Hlavni oblasti kde dochazi k tézbé& siry jsou Polsko, Povolzi,
Kazachstan nebo USA. Velmi vyznamny je vyskyt siry v riznych rudach na bazi sulfidi. K
nejznaméj$im patii sfalerit (ZnS), pyrit (FeS,), galenit (PbS), cinabarit ¢i rumé¢lka (HgS,) a chalkopyrit
(CuFeS,). Nejznaméj$im minerdlem na bazi sirani je siran vapenaty tedy sadrovec. Sira se v pomérné
zna¢ném mnoZstvi vyskytuje 1 v horninach biologického plivodu tedy v uhli a rop€. V atmosfére je sira
pfitomna ve formé svych oxidd, piedevsim sifiditého, ale i sirového. Zpisobuje to piedev§im
nekontrolované spalovani fosilnich paliv s vysokym obsahem siry, ale i vulkanicka ¢innost: pfi erupci
sopek dochdzi k emisi znaénych mnozstvi slouéenin siry. Sira je podstatnou slozkou biologickych
materiald a vyskytuje se v riiznych bilkovinach, pfitomnych prakticky ve viech Zivych organizmech.
Existuji bakterie, které jako zdroj energie vyuzivaji slouceniny siry namisto kysliku. Sira je obsazena v
fadé molekul, nezbytnych pro fungovani zivych organizmi. Typické jsou esencialni aminokyseliny
jako cystein a methionin, které tvofi souéast bilkovin, pfitomnych prakticky ve v8ech Zivych
organismech.

Sira je tedy co do zastoupeni v zemské kife 14. nejhojngjsi prvek. Mezi biogeochemickymi cykly
hlavnich prvkd je cyklus siry vedle cyklu dusiku jednim z nejvice aktivitou ovlivnénych
biogeochemickych procesii. Bylo zji§€no, Ze antropogenni emise sloucenin siry do atmosféry jsou
stejného fadu jako emise pfirodni (Andreae, 1985). Vzristajici obsah oxidd siry v atmosféfe jako
disledek lidské ¢innosti se tedy stal velkym ekologickym problémem, pfedeviim ve spojeni s
energetikou a vytapénim, nebot’ se v pomémé velkém mnozZstvi vyskytuje v uhli. Emise siry spjaté se
spalovanim fosilnich paliv jsou nejvét§im zdrojem siry v atmosféie (Miiller, 1984). Tyto oxidy reaguji
s vodni parou obsazenou ve vzduchu za tvorby kyseliny sifi¢ité a sirové a dostavaji se zpét na zem ve
form¢ kyselych destd,jak ukazuje Obr. 3. Po vsaknuti do pidy pak méni jeji pH na kyselejsi, coz
negativné ovliviiuje rist fady rostlin. Typickym ptikladem je vymirani jehli¢natych lesi v Kru$nohoti
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a v KrkonoS$ich. V poslednich letech se projevuje snaha o zmirnéni tohoto efektu pomoci odsifovani
elektrarenskych dymt, vétsinou za pouziti alkalickych sorbentti jako je mlety vapenec nebo magnezit.
Definitivni feSeni této problematiky v3ak ziejmé spo€iva ve vyuziti jiného typu energetickych zdrojt.
Zasah ¢lovéka do biogeochemického cyklu siry je pfitom jednim z nejmarkantnéjSich zasahti do
latkového metabolismu Zemé. Pfi vSech negativnich dusledcich spjatych s antropogenni mobilizaci
siry je mutno konstatovat snad jeden z “pozitivnich” dusledkii. Aerosol obsahujici slou¢eniny siry
pfedstavuje vétSinu kondenzaénich jader oblacnosti. Tato kondenzaéni jddra umoziiuji vznik kapicek
tvoficich oblaka. Obla¢né kapky rozptyluji svételné zafeni,coz vede k odrazu ¢asti slune¢ni energie
zpét do Vesmiru. Siranovy aerosol tim puisobi proti sklenikovému efektu.

Obr. 3. Cyklus siry - kyselé de$t& (http://www.globalchange.umich.edu)

Dilezité je jesté téZ pfidat poznatek,ze biogeochemicky cyklus uhliku a siry spolu velice izce souvisi.
V zivé hmoté se vyskytuji oba prvky vétSinou soucasné. Jejich oxidované formy jsou velice mobilni
oproti formam redukovanym a napfiklad bakterialni redukce siranu je doprovazena spotfebou
organického uhliku (Mihaljevi¢ a Moldan, 2000).



2.4 Elementarni analyza

Elementarni analyza slouZi hlavné jako prostiedek pro dikaz a stanoveni obsahu vybranych
chemickych prvki. Jedna se vét§inou o proces spaleni latky riznymi zplsoby. Po jejim spaleni v
proudu kysliku se vznikld voda a oxid uhli¢ity bud’ absorbuji v pfedem zvaZenych nadobkach s
vhodnymi absorbenty a stanovi gravimetricky, nebo ur¢i plynovou chromatografii v automatickych
analyzatorech.

Pro stanoveni obsahl prvki a jejich slouéenin v biologickych materidlech a dal$ich materialech
Zivotniho prostiedi jsou tedy dnes pouzivany moderni instrumentalni analytické metody, jako je
atomova spektrometrie ve vSech znamych modifikacich, metody molekulové spektrofotometrie,
elektrochemické metody, hmotnostni spektrometrie, nukledrni analytické metody a mnoho dal$ich. Pro
stanoveni jednotlivych sloucenin €1 typil vazeb analyzovanych prvki pak vystupuji do poptedi metody
plynové ¢&i kapalinové chromatografie ¢asto v kombinaci s nékterou z vys$e uvedenych metod. Méfici
ptistroje, které jsou pro tyto analyzy k dispozici, jsou schopny stanovovat obsahy prvkl v §irokém
rozmezi, na velmi nizkych koncentra¢nich hladinach, s vysokou pfesnosti a na vysokém stupni
automatizace. Vlastni méfeni obsahu prvkil je potom vSak jen soucasti analytického systému, ktery
zahrnuje odbér a skladovani vzorku, pfipravu vzorku k analyze, vlastni méfeni a kone¢né vyhodnoceni
a interpretaci naméfenych dat. Kazda z vySe uvedenych slozek analytického systému mitize do tohoto
systému vnaset fadu problémn, které jsou zdrojem chyb vyznamné ovliviiujicich koneény vysledek.

Je nutno zabezpedit vhodné podminky skladovani vzorku tak, aby byla zachovana stabilita
analyzovaného prvku ¢i slou¢eniny a nedochdzelo k nezadoucim chemickym zméndm. Vétsina z vyse
uvedenych instrumentalnich analytickych metod, pii nichZ tedy analyzujeme nejriiznéjsi geologickeé,
biologické ¢i zemédélské materialy, tudiz vyZzaduje pro vlastni méfeni pfitomnost analytu v roztoku.
Pro stanoveni celkovych obsahi prvki ve vzorcich volime destrukci matrice vzorku a prevedeni
analytll do roztoku, tedy rozklad nebo mineralizaci vzorku.

Jak jiz bylo feceno, v analytické praxi mizeme pro stanoveni obsahli chemickych prvkd vyuzit
sirokou $kalu instrumentalnich analytickych metod, z nichZ jsou v analytické praxi nejbéZnéjsi metody
spektralni. Po vybéru analytické metody pak nasleduje optimalizace podminek méfeni. Pro
optimalizaci metody je vhodné vyuzit referenéniho materialu, coz je v podstaté komeréné dostupny
material se znamym obsahem sledovanych prvki, ktery by mél svym slozenim pokud mozno co
nejlépe odpovidat analyzovanému materidlu. Jediné tak je mozZno zajistit objektivni posouzeni
moznych interferenci pfi stanoveni prvkd ¢i dalSich neptiznivych vlivil zpisobenych matrici
analyzovaného vzorku, které mohou vyznamné ovlivnit vysledek analyzy (Szakova, Tlusto§, 2005).
Vice o referen¢nich materialech bude uvedeno v dal$ich kapitolach.



2.5 Pristroje Eltra pro elementarni analyzu

2.5.1 CS-500: Stanoveni Uhlik/Vodik/Sira

CHS-500 patii k nejnovéjsim technologiim. Je konstruovan pro rychlé ,simultdnni* uréeni uhliku,
vodiku, a siry v materialech jako je uhli, koks, rudy, mineraly, struska a podobné. Tento pfistroj je
vybaven tfemi nezavislymi infraéervenymi komorami. Jejich citlivost miiZze byt pfizpisobena pro
konkrétni pokryti specifickych poZzadavkt konkrétni analyzy. Délky infracerveného zafeni mohou byt
jednotlivé selektovany pro optimalni ptesnost nizké nebo vysoké urovné C, H a S. CHS-500 je
charakterizovan ptredev§im mikrokontrolni jednotkou, vysokoteplotné odolnou tavnou peci pro vice
nez 1500 °C a zabudovanymi infracervenymi detektory s automatickym nulovanim a automatickou
kontrolou rozpéti. Oddélené skiinky eliminuji vliv teploty mezi peci a analytickou jednotkou. Design
piistroje téZz umozituje snadnéj§i 0drzbu, ve srovnani sjednokomorovymi analyzatory. Plyny ze
spalovani z pece prochazeji nejdiiv vodikovou komorou a potom skrz pohlcova¢ vlhkosti. Suché plyny
potom prochazeji CO, a SO, komorami. ProtoZe tam jiz neni pfitomna Zadnd vlhkost, neni v téchto
¢astech uz zadny ucinek vodiku.

Vzorek je navazen do spalovaci lodicky na elektronickych vahach, které jsou propojeny s pocita¢em.
Po zmécknuti knofliku je vaha transferovana do pocitacového programu. Pro nase potieby muize byt
vaha vzorku téZ vlozena manualné. Keramicka lodi¢ka se vzorkem je umisténa na plosince pii vstupu
do pece. Pro zahajeni procesu analyzy stiskneme patii¢nou startovaci klavesu. Vzorek je vlozen do
pece. Na konci celého procesu se vysledky objevi v pocitacovém programu.

Pocitacova kontrola je provadéna softwarem 2000/XP. Kompletni kontrola analyzatoru a jednoduchy
pracovni postup je poskytovan spusténym programem piipojenym k analyzatoru.

Infracervené komory téchto pfistrojii nevyzaduji Zadné manualni nulové upravovani. Nula a citlivost
rozli§eni infradervenych cel je permanentné a automaticky kontrolovana elektronicky. Detektory
vyuzivaji pevné zabudované senzory kombinované s infratervenymi filtry. Senzory nejsou vyplnéné
plynem, tak je climinovan mozny dlouhodobé;jsi problém s jecho unikanim. CHS-500 je vybaven tfemi
nezavislymi infracervenymi komorami pro urceni C, H a S. Upravovani délek v jednotlivych celach
slouzi k docileni maximalni piesnosti pro celkovou analyzovanou uroven kazdého klienta. Vodikova
infracervend komora je zahrata na teplotu napadné vy$$i nez 100 °C pro zabranéni kondenzace
vlhkosti.

CHS-500 je ptistroj vysokou kvalitou, proto je vybaveny infracervenymi drahami z ryziho zlata. Tyto
trubice umoziuji ¢isténi bez ztraty vykonu a citlivosti. Kovové a sklenéné trubice neni mozné
efektivné Cistit, proto jsou pozlaceny. Toto osazeni je typicky pouze velmi méalo mikronl tenké, tudiz
pozaduje vyménu trubic, kdyZ jsou kontaminovany.

Tyto pece vyuzivdji jako topny element karbid kiemiku,proto jsou vysoce teplotné odolné. Plna
elektronicka kontrola zajistuje podporu dlouhé Zivotnosti béhem podminek chladného startu pece.
Separované senzory jsou pouZzity k monitorovani okolni teploty a pfipravuji data pro automatickou
referenci bodové kompenzace zajistyjici, Ze teplota v peci neni ovlivnéna kolisanim okolni teploty.
Pece vyZaduji ptiblizné 10 az 15 minut k dosazZeni provozni teploty.

Podstatnou ¢asti proudového systému plynu je elektronicky regulator pritoku. Ten poskytuje stabilni
proudéni plynu pro eliminaci znamych nedostatkli mechanického ovladani.



2.5.2 CS-530: Stanoveni Uhlik/Sira

Tento ptistroj slouZi k uréeni uhliku a siry z materialii jako je uhli, koks, popel, katalyzatory, vapenec,
sadrovec, zemina, pryz, saze, listy, tabak, odpad, pisek, sklo a dalgi. CS-530 mizZe byt zasobovan
z vice nez 4 nezavislych infracervenych komor. Hlavni roli u tohoto pfistroje hraje opét kontrolni
jednotka, vysokoteplotni pec (nad 1500 °C) a pevné zabudované infralervené detektory
s automatickym nulovanim a automatickou kontrolou regulace.

Postup analyzy je u tohoto zatizeni obdobny,jako u piedcoziho. Kvili faktu,Zze volny uhlik a sira hofi
rychleji,nez jejich slouceniny, v8ak umi CS-530 také separovat a zméfit volny uhlik a volnou siru i
karbidy a sulfaty. Po uloZeni spalovaci lodicky se vzorkem do pece, obsah lodi¢ky postupné shofi.
Volny uhlik a sira uvniti vzorku shofi prvni a karbidy a sulfidy o nékolik vtefin pozdégji. Pocitatovy
program zaclenuje a zobrazuje jednotlivé vrcholy a po skonéeni spalovani viechny vysledky.

CS-530 muze byt opét vybaven vice nez ¢tyfmi nezavislymi infra¢ervenymi komorami pro urceni
uhliku a siry. Délky zafeni ve vSech téchto celach mohou byt upravovany individualngé pro
optimalizaci k ziskani maximalni pfesnosti kone¢né analyzy. Kazda z téchto cel miize byt instalovana
s absorpci délek mezi  mm a 320 mm.

Elektronickou kontrolu proudu, odolnost peci, ktera je také vice nez 1500 stupiiti Celsia a spalovaci
efektivitu lze téz srovnat s ptedchozim typem.

Pfi feSeni této prace byl pouzivan pravé tento piistroj, proto pro nazornost a predstavu ptikladam
obrazek schematu pfistroje, Obr. 4. Lze zde vidét propojenost jednotlivych slozek systému, od pfivodu
kysliku po vystupni jednotky, kterou je zde poéita¢ pracujici v odpovidajicim programu, a dalsi ¢asti.
Postup méfeni pii jeho pouZiti v kapitole 3.
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Obr. 4. Schéma pristroje (www.eltragmbh.com)

2.5.3 TIC Modul

Pro TIC stanoveni je vzorek reaguje s kyselinou (zfedénou fosfore¢nou nebo chlorovodikovou) v TIC
modulu. TIC a ,total carbon* (TC) mohou byt sttidavé analyzovany bez dal§ich Uprav a
prizptisobovani. Pro TIC analyzu tedy vzorek reaguje s kyselinou a to v Erlenmeyerové barice uvnitf
TIC modulu. Kyselina rozlozi karbonaty ve vzorku a vznikne CO, . Kyslik dopravi CO, mimo bariku
pfimo do infracerveného detektoru. TC je stanoven, kdyz je vzorek preveden do pece na spaleni a IR
detekei.

Prazdna baiika je umisténa na vahy. Po stisknuti tarovaciho knofliku je vzorek umistén do baiky.
Vaha vzorku je zadana do analyzatoru stisknutim klavesy a poté je magnetické michadlo umisténo do
bariky. Baiika je pfipojena do TIC modulu a zahfivaci ploSina je zvednuta. Poté je zahdjen proces
samotné analyzy. Kyselina je injektovana a magnetické misidlo rotuje. CO, je uvolnén ze vzorku.
Infracervena komora spousti detekci. Kdyz je uvolnén vdechen CO, ze vzorku, signal detektoru se
vrati zpét k zakladni hladiné a analyza je skoncena. VSechny informace o téchto ptistrojich jsou
dostupné na oficialni internctové adrese némecké vyrobni firmy Eltra - www.eltragmbh.com.
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2.6 Referenéni materialy

Jsou to materidly o dostate¢né homogenit¢ a stabilit€ jedné nebo vice specifikovanych vlastnosti
(veli¢in), ustanovenych tak, aby byly vhodné pro jejich zamyslené pouZiti v procesech méfeni.
Nejistoty presnosti hodnot jsou naptiklad u primarniho CRM vyjadieny jako rozsifena kombinovana
nejistota certifikované hodnoty s urditym koeficientem rozsiteni, kterd zahrnuje nejistoty vlivu
prostiedi, opakovatelnosti vazeni, hmotnosti pouzitych zavaZzi, molekulovych hmotnosti a ¢istoty
materidl musi projit sloZitym procesem schvaleni na zdkladné kterého je mu vystaven patfi¢ny typ
certifikatu. U nas v Ceské republice se timto procesem zabyva Cesky metrologicky institut

(www.cmi.cz).

2.6.1 Primarni referenéni material

Pro kazdy typ smési, pro ktery vyrobce z4dd u CMI o uznani opakované piipravy, je podle specialni
metodiky vypracovéna Certifikacni zprava.V ni jsou popsany v§echny aspekty vyroby, v¢etné ptikladu
vypoctu koncentrace a nejistoty pro danou smés. Tato zprava projde oponentnim fizenim v Komisi pro
referenéni materialy pti CMI. CMI potom pro danou smés vystavi prvni &ast certifikatu, ktera
obsahuje popis opakované pfipravy primarniho referenéniho materidlu véetné metrologickych
charakteristik. Druhd ¢ast certifikdtu je vypliiovdna vyrobcem pro kazdy material a obsahuje vedle
nékterych technickych udaji to nejdilezité)si a to je hodnota koncentrace a jeji nejistoty. Tento princip
uznavani primarnich certifikovanych referen¢nich materiala byl ustaven v roce 1996 a od té doby bylo
postupné uznano 36 typt smési (Vasova, Smejkal, 2005).

2.6.2 Sekundarni referenéni material

Vyroba primarnich referenénich materidli vyS$e uvedenym zplisobem je velmi ndkladnad a z
ekonomickych divodil je tieba vyrabét referenéni materialy niz8i metrologické irovné pro bézné
pouzivani. Tyto materidly jsou sekundari referenéni materidly. Smés je podle konkrétni objednavky
zdkaznika naplnéna a v laboratofi zméfena na chromatografech nebo analyzatorech zkalibrovanych
primarnim referenénim materidlem. Pro takto vyrobenou smés ve specialni nadob& je vystaven
Certifikat referenéniho materidlu. V ném deklarovana hodnota koncentrace je hodnota stanovena
analyticky a nejistota koncentrace predstavuje nejistotu méieni.

V roce 2005 byl po obsahlych odbornych diskusich formulovan novy pfistup k definici, vyznamu a
pouziti referenénich materiald chemickych méfeni. Stari, dosud platny a pouZivany pfistup k RM z
80. let 20. stoleti je znam z vyuky, publikaci a normativnich texti v druhé edici Mezinarodniho
metrologického slovniku. Novy pfistup byl formulovan Komisi pro referenéni materidly pii
Mezinarodni organizaci pro standardizaci v rocc 2005 jako reakce na rychly vyvoj chemickych obord
a vzestupny vliv a vyznam metrologie.

Referenéni material je tedy nové definovany tak, Zze zafazuje do jedné skupiny a pod jediny rodovy
pojem kalibratory, certifikované referenéni materidly, kontrolni materidly, primdmi a sekundarni
referenéni materialy apod. Hlavnimi atributy RM jsou homogenita a stabilita. Z hlediska certifikace
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vlastnosti lze tedy jednodule uvazovat o certifikovanych a necertifikovanych referenénich
materialech. -

Vysledny Certifikovany referen¢ni material (CRM) tudiz vykazuje jednu nebo vice specifikovanych
vlastnosti (veli¢in), charakterizovanych metrologicky platnym postupem. Hodnoty téchto vlastnosti
maji urenu nejistotu méfeni a popsany stav metrologické ndvaznosti. Nova definice je podstatné
srozumitelnéj$i a jasnéjSi nez stara. 1 zde je nové zdlraznén vyznam kvalitativnich zkousek. Problém
nejistoty kvalitativnich vlastnosti v§ak neni doposud plné vyfesen.

Dostanu-li se nyni ke koneénému rozdéleni referenénich materiali do uréité “rodiny”jak je toto
¢lenéni pojmenovavano i1 v anglickém jazyce, tedy “family”, potom ¢leny této rodiny budou QCM
(tedy *“quality control materials™), CRM a kalibratory. Kvalitativni kontrolni materialy jsou dostate¢né
homogenni a stabilni a jsou uréeny pro fizeni a kontrolu jak vnitini kvality, tak 1 pro jeji externi
hodnoceni. Jsou obvykle necertifikované, bez uvedeného odhadu nejistoty hodnot veli¢in. To oviem
neznamend, Ze za uréitych podminek nemohou byt k hodnoceni kvality pouzité CRM. Mize tedy
dochazet k piekryti s CRM.V piipadé potieby prokazani navaznosti je takové prekryti dokonce
nezbytné. CRM je referenéni materidl doprovazeny certifikatem, jehoz jedna nebo vice hodnot
vlastnosti jsou certifikovany postupem, ktery vytvaii navaznost na spravnou realizaci jednotky, v niz
jsou hodnoty vlastnosti vyjadieny a pro kterou je kazda certifikovana hodnota doprovazena nejistotou
pti uvedené konfidenéni Girovni. CRM jsou zakladni materialy pro zaji§téni a prokazani metrologické
navaznosti vysledkli méfeni. Kalibratory jsou uréené ke kalibraci méficich postupii. Vétsinou jde o
necertifikované materialy. Nicmén¢ pokud situace dovoli, pouziti CRM ke kalibraci je nejen mozné,
nybrz i maximalné vhodné. V takovém pripadé je uz samotna kalibrace aktem zaji§téni a prokazani
navaznosti. Hodnoty kalibratori musi mit uréen odhad nejistoty vysledkii méfeni, a to 1 kdyZ nejsou
certifikované (Friedecky, Kratochvila, 2006).

Pro konkrétni méfeni se pouzivaji v laboratorich nejcastéji napiiklad referen¢ni materidly od firem
NIST nebo LECO. Tyto firmy podporuji piesné a kompatibilni méfeni materidly s dobie
charakterizovanym sloZenim, vlastnostmi nebo obojim. Materidly jsou pak pouZivany pro vykonavani
instrumentalni kalibrace v jednotkach,jako ¢ast kvalitni zaruky analyzy. Dale k ovéfeni spravnosti
specifickych méfeni a pro podporu vyvoje novych metod méteni. Tyto materidly se pouZivaji v
primyslu,pro Gcéely vladnich vyzkumi ncbo pro uécly akademické obce (NIST SRMs, 2004).
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3. PRAKTICKE MERENI REFERENCNICH MATERIALU

Cast této prace se zaméfila se zaméfila na stanoveni mezi detekce pro uréité materialy. Pro tyto
analyzy byly pouzivaty referenéni materialy, které maji dobfe stanovené & dokonce certifikované
obsahy jednotlivych sloZzek a pomoci téchto certifikatii jsem méteni kontrolovala. Jako mez detekce
tedy povaZujeme tu nejmen$i hodnotu slozky, kterou je je§té piistroj schopen zméfit. Pro méfeni
uréitymi piistroji je$t€ musime uvaZovat,Zze analyzatory svou Zivotnosti ztraceji kvalitu a jejich
doporu¢ovana délka pouzivani je tedy 8 az 10 let.

Béhem analyzy byl pouzivan ptistroj ELTRA CS 530, ktery byl na optimalni provozni teploté 1450°C.
Byl stanovovan celkovy obsah uhliku a siry v méfenych materidlech. Pro tento postup, ale i ostatni
pouzivani tohoto pfistroje, je k vlastnimu pfistroji je§té privadén kyslik z bomby, protoze ze vzduchu
by pro spalovani nebyl jeho obsah dostate¢ny. Takto obohaceny vzduch je ptivadén do €asti s peci
pfes komory s louhem sodnym, sklenénou vatu a chloristan hoteénaty a to zvlasté proto, aby byl
zbaven vlhkosti a popfipadé i moZnych necistot. Poté je plyn pfivaddén do pece, kde se spali spolecné
se vzorkem.

Béhem analyzy se tedy vzorck bud’ pyroliticky rozlozi nebo oxiduje s kyslikem. Pro ptiklad tedy
z formy uhli¢itanu vapenatého vznikne pyroliticky vapnik a oxid uhli¢ity. Nebo béhem oxidace
oxiduje uhlik na oxid uhli¢ity. Podobné by to bylo se sirou.

Pied hlavni analyzou je v8ak nezbytné pokazdé pristroj zkalibrovat. V praxi se pro tyto kalibrace
pouZzivaji pravé referenéni materialy. Analyzuje se proto nejdfive né€jaky referenéni materidl s danou
toleranci obsahl hodnot prvkl a tim provedu kontrolu nastaveni piistroje. Kalibrace se tedy provadi
proto, aby pozd¢j$i naméiené hodnoty mély prokazatelnou pravdivost. Aby byla méfeni co nejméné
chybna, méla by se kalibrace provadét i béhem méieni, adekvatné k délce méteni, aby nedochazelo
k odchylkam. Minimélné se vSak pfistroje kalibruji kazdy den pied zacatkem méfeni.

Piistroje ELTRA CS 530, na rozdil od piistroje ELTRA CS 500, ktery méfi pouze anorganickou siru a
to pomoci pfidani roztoku kyseliny, méfi totalni obsah uhliku a siry, tedy jejich celkovou hodnotu ve
vzorku. Pristroj stanovuje tzv. ,,nizky uhlik”, jehoZz obsahy dosahuji 0,5-5%, dale ,,vysoky uhlik*
s obsahy do 100% ve vzorku a podobné i siru. Ta mlze byt méfena také v ,nizkych* ¢&i ,,vysokych*
obsazich. Pozadovany zptisob analyzy je mozno nastavit. Podle téchto obsahi, které se zobrazuji na
pocitatovém programu, se generuje odpovidajici graf, ktery informuje o pribéhu analyzy. Graf je
zobrazovan pomoci kanalii, které ukazuji pravé jednotlivé obsahy ,.nizkych® ¢i ,,vysokych® slozek.
Pokud piky napf. ,nizkého uhliku* pfesahnou mez 5% jsou pievedeny automaticky na rozsah
,Vysoky*. Pokud vSak pfesahnou 1 mez ,,vysokého* rozsahu, analyza je ukoncena a méfeni musi byt
opakovano se sniZzenou navazkou, to znamena s men$i hmotnosti analyzovaného vzorku. Pokud by
naopak byla navazka piili§ mala, piistroj analyzovat také nebude, protoze poZadované hodnoty budou
pravé pod onou mezi detekce. Obrazek odpovidajici pribéhu analyzy, zobrazovaném v pocitacovém
programu je na Obr. 5. Je zde dobie znazornéno nastaveni pro riizné obsahy C a S a dale jednotlivé
piky jejich obsahu, které se postupné zaznamenavaji v priubéhu stanoveni.
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Obr. 2. Graf pribéhu analyzy (Eltra, CS 530)

Cela analyza jednoho vzorku probiha pfiblizné 60 az 350 sekund. AvSak pokud ma pfistroj stale ,,co
méfit, tak mize probihat i déle. Konec analyzy nastdva, kdyz pfistroj sam skon¢i méfeni a
v programu se ukazi ¢isla koneéného obsahu C a S. Vysledky jsou uvddény v hmotnostnich
procentech.

3.1 Referenéni materialy

Pro ucely prace byly vybrany standardni referen¢ni materialy firmy NISTkteré jsou pouzivany
v Laboratofich geologickych tstavi na UK, Piirodovédecké fakulté. Byly voleny materidly
s deklarovanymi hodnotami zvlasté uhliku a siry, na nichz se zkoumané stanoveni samoziejmé
zakladalo.

3.1.1 NIST 2702, Inorganic in marine sediment

Tento standardni referenéni materidl je moisky sediment ziskany pfi usti pfistavu v Baltimoru
v americkém staté¢ Maryland. Je uréeny pro pouZiti pii hodnoceni analytickych metod k stanoveni
vybranych prvki v motskych sedimentech, sedimentech v tekouci vodé a podobnych materialech.
Vsechny slozky tohoto SRM, pro které jsou stanoveny certifikované, necertifikované ¢i informativni
hodnoty, byly ptitomny pfirozené v tomto materialu jiZ pred zpracovanim. Cela jednotka tohoto SRM
se sklada z lahvicky, ktera obsahuje 50g sterilizovaného, vysuSeného sedimentu. V tomto materialu
jsou pfitomny jako prvky s certifikovanymi hodnotami zejména Al, Cd, Hg, K, Na,i P (Certificate of
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analysis, Standard reference material 2702, National Institute of Standards and Technology, 2004).
Uhlik a sira jsou pfitomny pouze s jako prvky s informativnimi hodnotami, jak ukazuje Tab. 1.

Tab. 1. Hodnoty, Inorganic in marine sed. (Certificate of analysis, Standard reference material 2702,
National Institute of Standards and Technology, 2004)

NIST

C'ro'r (certif.)

Cror (necertif.)

Stor (necertif.)

2702

Stor (certif.)

3,36

1,5

3.1.2 NIST 1d, Limestone, Argillaceous

Hlinity az jilovity vapenec ureny pro hodnoceni vapenci a piibuznych materialt. Tento typ vapence
je té€Zen v Puntam County v Indian¢ v USA. Tato jednotka SRM zahrnuje skleni¢ku se 70g materialu.
Ten svou zmitosti projde z 97% 75 nanometrovym sitem (Certificate of analysis, Standard reference
material 1d, National Institute of Standards and Technology, 2005). Tab. 2. ukazuje, Ze zde se
vyskytuje sira jako certifikovana, ale uhlik pouze s referenéni hodnotou.

Tab. 2. Hodnoty, Limestone, Agrillaceous (Certificate of analysis, Standard reference material 1d,
National Institute of Standards and Technology, 2005)

NIST Cror (certif.)

S-ro-r (certif.) CTOT (necertif.)

Stot (necertif.)

1d - 0,1028 +/- 0,0062 11,5 +/- 0,25

3.1.3 NIST 886, Refractory gold ore

V piekladu tento material je sloZzen z ohnivzdorné zlaté rudy Carlinského typu ve formé jemného
pudru. Pfiblizna velikost &astic je zde mezi 50 a 100 um. Je uréeny pro pouziti v odpovidajicich
chemickych a instrumentalnich metodach pro analyzu zlatych rud. Lahvi¢ka obsahuje 200g prasku
(Certificate of analysis, Standard reference material 886, National Institute of Standards and
Technology, 1995). Jsou zde ureny pouze zlato a sira s certifikovanou hodnotou, viz Tab. 3.

Tab. 3. Hodnoty, Refractory gold ore (Certificate of analysis, Standard reference material 886, National
Institute of Standards and Technology, 1995)

NIST Cror (certif.) Stor (certif.) Croy (necertif.) | Stor (necertif.)
886 - 1,466 +/- 0,044 5,7 -
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3.1.4 NIST 2710, Montana soil

Vysoce kontaminovana zemina, ktera byla vysuSena, pfesitovana a sterilizovana pro dosaZeni co
nejvési homogenity. Pochazi z Montany,opét z USA. Je ur€ena pro analyzy pid ¢i sedimenti a jinych
materiald s obdobnou zakladni hmotou. Jak je vidét take v Tab. 4., sira ma zde certifikovanou a uhlik
pouze necertifikovanou hodnotu.

Tab. 4. Hodnoty, Montana soil (Certificate of analysis, Standard reference material 2710, National

Institute of Standards and Technology, 2003)

NIST

Stor (certif.)

Cror (necertif.)

Stor (necertif.)

2710

Cror (certif.)

0,240 +/- 0,006 3

3.2 Podminky méFeni

Pfi méfeni jsem se snaZila dodrzet nejvhodnéj$i podminky pro nejlepsi fungovéni pfistroje a pro

eliminaci pfipadnych chyb méfeni. Vice ukazuje souhrnna tabulka podminek méfteni, tedy Tab. 5.

Tab. 5. Tabulka podminek mé¥eni

Podminky méfeni

Teplota 1450 °C
Max. doba analyzy 350s
Min. doba analyzy 60 s
Uroveii komparatoru 1 20 mV
Uroveii komparatoru 2 20 mV
Uroveii komparatoru 3 20 mV
Kalibra¢ni material NIST 2710
Optimalni navazka 05¢g
Priimérna navazka 0,3721¢g
Pritok plynu vstupni 200 l/hod
Pritok plynu vystupni 180 /hod
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3.3 Presny postup méreni

Po vytarovani a uvedeni vah do vodorovné polohy umistime na vahu lodi¢ku s materidlem a navazime
ji pomoci tlagitka F4. Na pfislusném pocitaci propojeném s pfistrojem, ktery pracuje ve specialnim
programu, se objevi zméfena navazka. Optimalni hmotnost ¢ini zhruba 0,5g. Maximalné az lg,v
zavislosti na hustoté materialu pii velikosti lodi¢ky. Cas analyzy miizeme nastavit,pohybuje se mezi
60-350s. Po zvazeni vzorku pfemistim pomoci klesticek lodicku k usti pece, aby nehrozila moznost
kontaminace vzorku pfi pfenaSeni rukou. Start analyzy je zapocat stisknutim klavesy F5. Je§té¢ mize
piedchazet kratky ¢asovy interval ke stabilizaci pfistroje. AZ pokud ukaZe program, Ze pfistroj jiz
miZe analyzovat stré¢ime vzorek pomoci specidlni tyéinky do pece. Vzorek musi byt zasunut aZ na
konec pece, protoze pravé zde jsou nejoptimalnéjsi podminky pro spalovani. V pribéhu analyzy se
zobrazuje graf jednotlivych slozek. Piky ,,vysokych® ¢i ,,nizkych* hodnot ukazuji na rizné formy
sloucenin uhliku a siry ve vzorku a na jejich postupné spalovani. Analyza kon¢i objevenim hodnot
hmotnostnich koncentraci uhliku a siry v tabulce fidiciho poc¢itac¢ového programu.

Pro stanoveny pokus byla zvolena nejprve analyza prazdné lodicky, tzv. ,,slepy pokus s lodi¢kou®. Ten
byl proveden ve dvakrat opakovanych deseti méfenich. Zamérem bylo zjistit, jaké budou vysledky
analyzy, pokud na lodi¢ce nebude Zadna navazka. Do potitade byla zadana fiktivné hmotnost navazky
0,5g, aby mohla prob&hnout analyza. Av§ak nemél by tedy byt analyzovan Zadny vyskyt uhliku ¢i siry.
Vzhledem ke slozeni lodi¢ky,kontaminaci z vnéj§iho okoli, kontaminaci pece mozné z piedchozich
méfeni v souvislosti se Zivotnosti pece a podobnym faktoriim se vSak neobjevovaly nulové hodnoty,
ale minimalni ,,.8um* ktery se kolem nuly pohyboval. Analyza skon¢ila po minimalnim Case, ktery byl
stanoven na 60s. Po kazdém jednotlivém slepém pokusu nasledovala vyména lodi¢ky za novou,
protoZe pii dal$i analyze by jiZ nemohly byt naméfeny hodnoty, které se v predeslé lodicce analyzou
,»vypalily*. Namétené vysledky jsou uvedeny v Tab. 6.

Nasledovaly analyzy standardnich referenénich materiali. Kazdy material byl podroben péti métenim.
Tyto vysledky jsou také uvedeny v Tab. 6. Po analyze byly porovnany namérené hodnoty s hodnotami
uvedenymi v certifikatu k danému materialu.

Dillezité je zminit chyby ve stanoveni prvki. Ty jsou patmé zvlasté u analyzy slouenin siry, kde
nastavaji vét§i vykyvy. To je zplisobeno zejména usazovanim spalin pii putovani do analyzatoru.
Teplota se zde jiz sniZuje a v téchto mistech dochazi ke srazeni. Dokazuje to i nutnost ¢isténi ptivodni
trubice do analyzatoru, na které jsou pti idrzbé patrné vysrazené nazloutlé spaliny siry.

3.4 Zpracovani dat

K uskute¢néni co nejpiesné€jSiho zpracovani analyzovanych dat byly dosazeny za nulové hodnoty
méfeni adekvatni primémé hodnoty. VSechny vysledky jsou opét uvedeny v souborné tabulce
naméfenych hodnot, Tab. 6. Pomoci programu Microsoft Excel byla spo¢tena smérodatna odchylka
(o). Mez detekce byla stanovena jako 3*o, jak je obecné doporu¢ovano. Dale byly spoéteny priimérné
hodnoty obsahti prvkil siry a uhliku ve vzorcich. Tyto hodnoty byly srovnany se zndmymi hodnotami
certifikovanymi, necertifikovanymi ¢i informativnimi, které byly zji§tény z patfiénych certifikati
jednotlivych referen¢nich materiali a uvedu pfipadny rozdil ve stanoveni. Tyto vypocitané hodnoty
Jjsou pro lep$i orientaci také zobrazeny v tabulkach 7. a 8.
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Tab. 6. Tabulka naméfenych hodnot

Vzorek Uhlik Sira Kandly |Navéizka |Cas
NIST 2710 (kalibrace pFistroje) 2.9333% (0.2410% [1/3 247.0 68
Slep¥ pokus s loditkou - 1 0.0013% [0.0002% [1/3 500.0 60
Slepy pokus s loditkou - 2 0.0019% (0.0002% |1/3 500.0 60
Slepy pokus s loditkou - 3 0.0011% [0.0002% [1/3 500.0 60
Slepy pokus s loditkou - 4 0.0003 % 0.0002 % 1/3 500.0 60
Slepy pokus s loditkou - 5§ 0.0013% [0.0002% |1/3 500.0 60
Slepy pokus s lodi¢kou - 6 0.0013% [0.0002% |[1/3 500.0 60
Slepy pokus s lodi¢kou - 7 0.0017% [0.0002% |1/3 500.0 60
Slepy pokus s lodi¢kou - 8 0.0023 % [0.0002% |[1/3 500.0 60
Slepy pokus s lodi¢kou - 9 0.0013% [0.0002% |1/3 500.0 60
Slepy pokus s lodit¢kou - 10 0.0006 % [0.0002% |1/3 500.0 60
Slepy pokus s loditkou - 11 0.0004 % {0.0002% |1/3 500.0 60
Slepy pokus s loditkou - 12 0.0007 % (0.0002% |1/3 500.0 60
Slepy pokus s lodifkou - 13 0.0007 % [0.0002% |1/3 500.0 60
Slepy¥ pokus s lodi¢kou - 14 0.0009 % (0.0002% [1/3 500.0 60
Slepy pokus s loditkou - 15 0.0005% [0.0002% |1/3 500.0 60
Slepy pokus s lodi¢kou - 16 0.0007 % [0.0002% |1/3 500.0 60
Slepy pokus s loditkou - 17 0.0006 % [0.0002% [1/3 500.0 60
Slepy pokus s loditkou - 18 0.0008 % |0.0002% |1/3 500.0 60
Slepy pokus s loditkou - 19 0.0013% {0.0002% [1/3 500.0 60
Slepy pokus s loditkou - 20 0.0007 % [0.0002% [1/3 500.0 60
NIST 2710-1 - 2.9693 % [0.2413% [1/3 328.9 73
NIST 2710-2 2.9586% |0.2398% |1/3 298.5 70
NIST 2710-3 2.9568 % [0.2418% |1/3 295.9 71
NIST 2710 -4 2.9605% [0.2422% [1/3 330.5 73
NIST 2710-5 2.9691% [0.2419% [1/3 304.6 71
NIST 886 -1 5.5557% |1.5288% {1/3 114.8 184
NIST 886 - 2 5.5646% [1.5574% |1/3 116.0 197
NIST 886 - 3 5.5493% [1.5481% |1/3 163.1 204
NIST 886 - 4 5.6199% |1.5713% |1/3 80.6 181
NIST 886 - § 5.6185% [1.5605% |[1/3 115.5 188
NIST 2702 - 1 3.2893% [1.6845% |[1/3 20.0 160
NIST 2702 -2 3.2907% |1.6850% |1/3 274 60
NIST 2702 -3 3.3323% [1.6846% |[1/3 25.2 60
NIST 2702 -4 3.3108% [1.6667% (1/3 34.2 60
NIST 2702 -5 3.2362% [1.6821% ([1/3 20.4 60
NIST 1d -1 11.2399% |0.0908% |1/3 512.4 350
NIST 1d -2 10.9834 % | 0.0849 % |2/3 738.0 350
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NIST1d-3 11.2386 % |0.0893 % |1/3 511.7 329
NIST 1d -4 11.2299 %[ 0.0916 % [1/3 518.1 350
NIST1d-§ 11.2057 % | 0.0827 % [1/3 517.3 350
NIST 1d (kone&nd kalibrace) 2.9907% |0.2412% |1/3 324.9 73
Tab. 7. Vysledné hodnoty pro uhlik

uhlik

pramér [%] |sm.odch. (6) |mez detekce (3*0)
Slepy pokus s lodi¢kou 1 - 10 0,0013 % 0,0007 0,0021
Slepy pokus s loditkou 11 - 20 0,0007 % 0,0003 0,0009
NIST 2710 1-5§ 2,9629 % 0,0053 -
NIST 886 1-5 5,5816 % 0,0311 -
NIST 2702 1-5§ 3,2919 % 0,0319 -
NIST1d1-5 11,1795 % 0,0988 -
Pozn.: Mez detekce se stanovuje pouze ze “slepych pokusi”
Tab. 8. Vysledné hodnoty pro siru

sira

primér [%] |sm.odch. (6) |mez detekce (3*0)
Slepy pokus s loditkou 1 - 10 0,0002 % ND ND
Slepy pokus s lodi¢kou 11 - 20 0,0002 % ND ND
NIST 2710 1-5§ 0,2414 % 0,0085 -
NIST 886 1-5 1,5532 % 0,0143 -
NIST 2702 1-5 1,6806 % 0,0070 -
NIST1d1-5 0,0879 % 0,0035 -

ND - nelze definovat

3.5 Vysledky analyz

Po zpracovani vSech dat experimentu byly ziskany piesné hodnoty méfeni a porovnany s

tabelovanymi hodnotami.

Pii tzv. “slepém pokusu s lodi¢kou” se pohybovaly primérné hodnoty obsahii uhliku kolem 0,0013% a
0,0007%. A obsahy siry byly ve viech méfenich timto zptisobem na hodnoté 0,0002%. I kdyZ byla
zadana pouze fiktivni navazka a analyzator by tedy nemél ukazovat Zadné hodnoty, pfitomnost prvki
pohybujici se v hodnotich mg/kg dokazuje, Ze vlastni analyzu ovliviiuji je§té jiné faktory, které
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zpusobuji pozd€jsi mensdi nepiesnosti ve stanovenich. Chyby jsou zpusobovany jak mozZnou
nespravnou manipulaci se vzorkem, tak podobnymi chybami zplisobenymi lidskym faktorem, tak i
moznou “kontaminaci” vzorku uvnitf pece, zejména star§imi usazeninami. Dal§i co mtize do vysledkd
nepatrné zasahnout je sam obsah spalovaci lodi¢ky.

V dalSich pokusech se objevily nasledujici odchylky od hodnot, které jsou uvedeny v jednotlivych
certifikatech:

Pii analyze materidlu NIST 2710 byl stanoven obsah siry 0,2414 £ 0,0085 % (z 5 méfeni),
certifikovana hodnota je 0,24 £ 0,006 %. Obsah siry se li$il od hodnoty certifikované o 0,008% mimo
uréenou miru tolerance. Obsah uhliku byl stanoven na 2,9629 + 0,0053%, jeho necertifikovana
hodnota je ur¢ena na 3%. Lisil sc tedy o 0,0371%. Ale v tomto ptipadé nelze tuto ochylku porovnat s
uplnou spravnosti, protoze v tomto vzorku je stanovena pouze orientadni necertifikovana hodnota a
proto neni znamo, jaka by méla byt piesné tolerance a nemiizeme posoudit velikost chyby.

U matenalu NIST 886 byl stanoven obsah siry v rozmezi 1,5532 + 0,0143% (z 5 méfeni),
certifikovana hodnota je 1,466 + 0,044%. Hodnoty uhliku byly ur¢eny na 5,5816 £ 0,0311%, pfi¢emz
jeho necertifikovana hodnota v tomto materialu je 5,7%. Odchylka u certifikované siry pohybovala
kolem 0,0432% mimo toleranci. A u necertifikovaného uhliku byla hodnota odli$na od uréené o
0,1184%.

Dal§im materidlem byl NIST 2702. Stanoveni siry bylo uréeno z analyzy na 1,6806 + 0,0070%, jeji
necertifikovana hodnota je 1,5%. Uhlik byl v této analyze uréen s hodnotou 3,2919 + 0,0319%, jeho
necertifikovand hodnota se pohybuje kolem 3,36%. Sira v mém méfeni byla mimo necertifikovanou
hodnotu o 0,1806% a u necertifikovaného uhliku o 0,0681%.

A pfi nasledném pokusu s NIST 1d, kde sira i uhlik byly uréeny oba certifikovanymi hodnotami byla
sira stanovena na 0,0879 + 0,0035% oproti certifikované 0,1028 + 0,0062%. Obsah uhliku byl uréen
na 11,1795 + 0,0988% a necertifikovana hodnota z dokumentu byla 11,5 + 0,25. Odchylka mé analyzy
u siry 0 0,0087% mimo toleranci. U uhliku tato hodnota dosahovala 0,0705, také mimo toleranci.
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4. ZAVER

Ukolem mé prace bylo ukazat, jaké jsou v dnesni dobé moznosti stanoveni prvkii v materidlech. Byl
pouzivan termin geomaterial, ktery spolehlivé zahruje vSechny mozné druhy materiald, které maji
svij ptivod v ptirodé. Do nich tedy také dosti reprezentativné spadaji jednotlivé referenéni materialy,
které byly v pract pouZity, at’ uz §lo o motsky sediment, zlatou rudu nebo kontaminovanou zeminu a
dalsi. Na pristroji Eltra, ktery funguje, zjednodusen¢, na principu spaleni vzore¢ku v uréitém piesné
stanoveném postupu a meéfeni obsahd v infracervenych celach pomoci detektorti, bylo provedeno
nékolik reprezentativnich méfeni. Vysledki, které jsou zpracovavany elektronicky do specialniho
programu bylo pouzito pro uréeni primérnych obsahi prvki, zjisténi odchylek a meze detekce analyz.

Prakticka prace v laboratofi byla pro mne velice zajimava. Nejen proto, jak dokonale a
automatizované€ mohou v dnes$ni dobé jednotlivé pfistroje fungovat, ale zvlasté kvili zjisténi, Ze ona
meéfeni nejsou az tak jednoznacna, jak se zda, pokud je zndm pozdéji pouze uz jen jako néjaky vychozi
prvek. Je tieba pocitat s odchylkami ve stanovenich, které mohou vznikat at’ uz zana$enim materialu
v nékterych ¢astech analyzatoru, ,,unavou* piistroji v disledku jejich omezené Zivotnosti ale i lidskou
chybou pii postupu analyzy. Je tedy tieba provadét disledné pravidelné kontroly a kalibrace a provést
co nejveétsi poCet méfeni, aby se mohlo jednat o dostatecnou piesnost ve vysledném stanoveni a
jednotlivé hodnoty $ly uréit co nejpiesnéji.

To v8ak nic neméni na tom, Ze jsme v dneS$ni dob¢é schopni urCovat obsahy jednotlivych slozek
v materidlu v jednotkdch az ppm v dostupnych laboratofich. Tato stanoveni je poté moZno hojné
vyuzivat napfiklad nejen pro konkrétni uréeni hodnot siry v elektrarenském popilku nebo zjistit
obsahy ve stavebnich materialech, ale i v b&ézngjsich materidlech a obecné urcovat disledek téchto
obsaht napiiklad na Zivotni prostiedi.
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