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Anotace

Analyza chemického sloZeni Zeleznych Kkovii se zaméFenim na optickou emisni

spektrometrii

Obsahem bakalaiské prace je vybrat vhodnou ulohu, pro spektralni analyzu chemického
sloZzeni zeleznych kovii ve Skolnich podminkach. Nésledné vytvofit metodicky névod pro
postup, analytickych zkousek, zpracovani dat a jejich interpretaci v méficim protokolu.

Kapitoly se skladaji zteoretického 1vodu, rozdéleni nejfrekventovanéjSich metod

analytickych zkouSek a konzultace metodiky méteni s pracovnikem z praxe.

Annotation

Analysis of the chemist of ferrous metals with the focus on the optical emissive

spektrometry

Purport of the bachelor these sis to choose a fitting composition for the spectral analyse of the
chemist of ferrousmetals at the school conditions. Consequently to create a methodical
instruction for the process, analytic tests, data processing and their interpretation in the
measuring protocol.

The chaptures consist of the theoretic introduction, division of the most freqvent methods of
the analytic tests and counsel of the methodology of the measuration with the worker from the

profession.

Klicova slova: spektralni analyza, analyza slozeni kovl (analysis spectral, analysis of the

chemist ferrousmetals)
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Uvod

Bakalatska prace se zabyva analyzou slozeni kovi. Pfi zpracovani prace jsem mél moznost
podivat se do provozu, proto se nezamétuji na teorii a popis jednotlivych metod, ale pokusim
se nahlédnout ptimo do provozu praxe v CKD Kutna Hora, pobo¢ka v Ceskych Budgjovicich.

V hutnich provozech je analyza kovil nezbytnou soucasti denniho provozu.

Zaklad strojirenské vyroby v ¢eskych zemich dala CK Rakousko, které soustiedilo vétSinu
pramyslové vyroby do Cech. Strojirensky primysl byl pak za 1. CSR nejvyznamngjsim
primyslovym odvétvim. V 30. letech minulého stoleti patiilo Ceskoslovensko mezi 10
nejvyznamnéjsich strojirenskych statli na svété a toto postaveni si zachovalo az do 80. let. Jiz
pii prvnim nahlédnuti do mapy pramyslu Ceské republiky je patrné, Ze jsou strojirenské
zavody rozptyleny po celé republice. NaSe strojirenstvi zahrnuje velké mnozstvi nejriznéjsich
oblasti. Vyrobné navazuji nejen na hutni zédkladnu, ale i vzdjemné je mezi nimi Casto velka
propojenost.

Toto odvétvi nabizi i v budoucnosti velice dobré Sance firemniho ristu a tato dobra
perspektiva mne do zna¢né miry motivovala k vybéru tématu této prace. DalSim kritériem

bylo to, Ze jsem si mohl prohloubit své védomosti v oblasti fyziky o praktické zkuSenosti.

Uvodni teoreticka ¢ast popisuje spektrometrické metody. V dalii &asti je diikladn&ji popsana
atomova emisni spektroskopie, ke které je vypracovan analyticky postup méfeni a jeho
metodika. Je zde popsano krok za krokem, jak ma student pfi méteni spravné postupovat.

Rutinni postupy podle normovanych algoritmil za nds provede pocitac za pouziti specidlniho
softwaru, ale je tieba védet jak pristroj nastavit, jak zachdzet se vzorkem a jak pracovat s daty,

které nam pocitac na vystupu da.

Cilem prace je dat studentim dostatek podkladl a zpracovat tak metodiku préace, aby byli

schopni samostatné prace s atomovym emisnim spektrometrem.



Teoreticka ¢ast

Elektromagnetické zareni

Jiz v 19.stoleti vznikla pfedstava, Ze svétlo lze zobrazit jako kmitajici elektrické a magnetické

pole, Sifici se v prostoru jako vinéni.

Charakteristika elektromagnetického zareni:

O Ma dudlni podstatu, tj. vinové - ¢asticovy (korpuskularni) charakter. Podle této teorie

ma zafeni jednak vlastnosti vinové, tj. ohyba se, odrazi, lame atd. a zaroven se chova jako

proud elementarnich kvant energie, fotond, které se pohybuji jako ¢astice. Fotony si 1ze
predstavit jako malé davky energie Sifici se prazdnym prostorem rychlosti svétla.

o Kazdé elektromagnetické vInéni je mozno charakterizovat né¢kolika zékladnimi
veli¢inami.

o VlInovy popis zafeni:

v frekvence (=kmitotet), v (s'=Hz) udava pocet kmitli za sekundu, vétSinou se
pouzivaji ndsobky jednotky kHz, MHz

v vlnova délka, A (m) drdha o kterou postoupi vlna za dobu jednoho kmitu
(dvojnasobna vzdalenost dvou sousednich uzlll), v optickych metodach se pouzivaji
pm (10°m), nm (10 m), pm (10" m)

v vinoéet, v (m™) pocet kmiti &i vlnovych délek piipadajicich na jednotku délky,
nejcastéji na lem. Je prevracenou hodnotou vinové délky (v=1/1)

v" rychlost zafeni, v (m/s) je vzdalenost, o kterou postoupi vlna za sekundu, plati vztah
v=v.\. Ve vakuu se elektromagnetické zateni §ifi maximalni rychlosti, tj. ¢=3.10% m/s,
v ostatnich prostiedich je rychlost zafeni ponékud mensi.

o Vinové-Easticovy popis zafeni, kvantova teorie:

v vkvantové teorii lze kazdé vlnové délce prifadit energii svételnych kvant podle
vztahu: E=h.v h ... Planckova konstanta = 6,625 . 1 03* J.s

v’ energie zafeni je pfimo imérna jeho frakvenci

v energie svételnych kvant se nemiZze ménit spojité, ale vzdy ve skocich, zahrnujicich

celistvy nasobek h . v



v’ fotonu lze pfipsat hmotu m zndmym vztahem: m.c’=E=h.v

o Rozdé€leni elektromagnetického zareni na jednotlivé spektralni oblasti podle jejich

vlnovych délek:

vm Vinova délkax v nm I~ . , Y ~ -3
> zafeni kosmické - méné nez 10~ nm

komplementami

spekiralni
barvy

,E > zéfeni gama(y) - 10”°az 107 nm

(]
o
o
=
o
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o
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> rentgenovo(x-paprsky) - 10"az 10" nm

> ultrafialové(UV) zéfeni - 10'az 10% nm

» viditelné zafeni(VIS) - 380-750 nm
(fialova-modra-zelena-zluta-oranzova-
cervena)

> infragervené(IR) zateni - 10°-10° nm

viditelné

svetlo > mikrovinné zafeni - 10°- 10° nm

> radiové viny - vice nez 10° nm

Spektrum elektromagnetického zareni (doplnkové barvy)

Co je elektromagnetické spektrum a jak vznika?

Pokud budete sledovat rGzné optické vlastnosti v zdvislosti na vlnové délce
elektromagnetického zafeni nebo ji imerné veli¢ing€, pak tyto zavislosti jsou oznacované jako

SPEKTRA.



Druhy optickych spekter
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Podle tvaru (vzhledu) spektra:

>

Spojité spektrum - je spektrum, které vznika pokud polychromatické zateni (rtiznych
vlnovych délek) nechate prochazet optickym hranolem ¢i mtizkou. Jsou v ném zastoupeny
zafeni vSech vinovych délek, tedy vSechny barvy viditelného spektra. Poskytuji ho napf.
rozpalené tuhé ¢i kapalné latky - rozzhavené vlakno W Zarovky, do béla rozzhaveny Pt
drét, aj.

Carové spektrum - je spektrum sloZené z ostrych jasné

ohranicenych a odd¢lenych car. Vznika u rozzhavenych
plynt a par pii nizkych tlacich a poskytuji ho atomy.

Pasové spektrum - je spektrum slozené ze sady past,

vytvofenych velkym poc¢tem husté na sebe polozenych

¢ar. Poskytuji ho molekuly.

Podle metody ziskéni spektra:

>
>

>

Emisni spektrum - dava zafeni, které latka umisténa ve zdroji vysila (emituje).
Absorp¢ni spektrum - ziskdme, sledujeme-li tu ¢ast primarniho zafeni zdroje, kterou
latka ve zvoleném prostiedi selektivné (vyberove) pohlcuje (absorbuje).

Luminiscen¢ni spektrum - ziskdme, pokud oba principy spojime: latka nejprve
selektivné absorbuje ¢ast primarniho zafeni a toto pohlcené zéafeni pfeméiuje na jiné

vinové délky a jako luminiscenéni zafeni jej pak vysila (emituje).



Mechanismus vzniku spekter

Podle hlavniho principu kvantové mechaniky nemtze hmota vyménovat zafivou energii se
svym okolim spojite, ale jen po celistvych nasobcich urcitého zdkladniho mnozstvi, které se
nazyva kvantum. Takovym kvantem je napft. energie fotonu (E=h.v), ktery byl atomem nebo
molekulou latky bud’ pohlcen (absorbovan) a nebo naopak vyzafen (emitovan).

Vvména zarivé energie je tedy uskuteénovana po kvantech a prechody jsou nespojité.

Optické spektralni metody

e

A"9

=]

zdroj vinovy detektor zpracovani
12800 2 {0eor 3 vzorek 4 28eni™ 5 gléggrgzem

zdroj = ‘ ‘
lizaten Q R > ==

B

vinovy detektor zpracovani
2 selekfor 4 Zateni . O glégg;’gzem

3 vzorek

3 vzorek

A 4

f}a

vinovy detektor = ZPracovani,
2 selekfor 4 zareni 5 giéggrﬁzem

Principialni usporadani spektralnich pristrojii: A - absorpcni, B - emisni,

C - fluorescencni spektrometrie.
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Optické spektralni metody rozliSujeme podle principu na emisni, absorpéni a luminiscencni

(fuorescencni).

Interakce pii nichz dochdzi k vyméné energie mezi zafenim a hmotou jsou zaloZeny na
skutecnosti, ze atomy a molekuly mohou meénit sviij energeticky stav pfijmutim nebo
vyzafenim energie. O energetickém stavu rozhoduje struktura molekul, atomt ¢i jinych ¢astic.
dodame-li latce (molekule, atomu) pfesné mnozstvi energie, piejde do energeticky vyssiho
stavu, ktery se nazyva excitovany. Totéz Ize i opacné, tzn. ze latka ve vySSim energetickém

stavu miize vyzafrit kvantum energie a ptejit do energeticky nizsiho stavu.

U atomu piijimaji ¢i vyzafuji energii pouze elektrony = AE (elementarni zmé&na energie).
Molekuly se skladaji zatomil, atomy se pohybuji - vibruji kolem rovnovaznych poloh
chemické vazby = AE.i,, vykonavaji jako celek rotacni pohyby = AE,y. a plati AEy <<

AEVibr. << AEel-

Absorpce zareni je interakce latky (atom, molekula) se zafenim o pfislusné hodnoté energie

pii niz dana latka prijima energii. Velikost absorpce (mnozstvi absorbovaného zafeni urcité

vlnové délky) se vyjadiuje jako absorbance (A).

Na kyvetu (délka = 1) se vzorkem dopada tok monochromatického zafeni urc€ité¢ vinové délky
®@,. Cast zafivého toku latka absorbuje, neabsorbovana &ast zafivého toku o velikosti @

z prostfedi vychazi. Mnozstvi absorbovaného toku zéateni @, neni piistupné méfeni.

Transmitance T (propustnost) je podil zatfivého toku vychézejiciho z absorbujiciho prostredi

@, k zarivému toku na kyvetu dopadajicimu ®@,.

T = ®/D, T% = ©/D(.100 0<T<1 @ (ednotka W)

Absorbance A = ziporn¢ vzaty logaritmus transmitance (nejvice pouzivany)

A=-log T =log 1/T =log ®y/D w>A2>0
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Pro ucely kvantitativniho hodnoceni se vyuziva Lambertiv-Beeruv zakon, ktery ftika, ze
absorbance je piimo imérné soucinu koncentrace a sily absorpcni vrstvy.
A=g .c.l

&;... moldrni absorpcni koeficient (pro danou ldtku ) v L.mol”.cm™

c... koncentrace absorbujici slozky v mol/l

l... sila vrstvy absorpcniho prostredi v cm
Zakon plati obecné pro homogenni i heterogenni systémy, pro ziedéné roztoky i pro nizké
koncentrace (<10”mol/l) a pro monochromatické zafeni. Je podkladem pro kvantitativni
stanoveni, zaloZzeného na této piimé umérnosti. Grafickym vyjadienim zakona je funkce A =
f(c) = pri konstantni tloustce prostredi, je pfimka. Sklon pfimky udadva molarni absorp¢ni

koeficient.

Funkéni zavislosti nékteré z veli€in, jez charakterizuji absorpci zativé energie ( T%, a%, A, €,
log € ) v zavislosti na vlnové délce nebo vino¢tu prochéazejiciho zareni se oznacuji jako

absorp¢ni spektra.

Nejcastéji se pouziva zavislost A=f(A), protoze lze piimo ziskat na registratnim zafizeni,
vSechny ostatni zavislosti musime vypocitat. Vyhodnocujeme piitomnost maxim, minim,
inflexnich a izosbestickych bodu. K analyze se hodi ty roztoky, které¢ maji vyrazné absorp¢ni
maximum.

Emise zareni je opacny proces nez absorpce. Latka, kterd byla excitovdna (dodanim energie
do vyssiho energetického stavu) pfechazi ve velice kratké dobé (us, ns) zpét spontdnni emisi
na néktery z niz$ich stavii nebo az do zékladniho energetického stavu. Céstice se piebytetné

energie zbavuje emisi.

Zikladni ¢asti spektralnich pristroji

Optické spektralni pristroje se skladaji z péti zadkladnich Casti: ze zdroje zareni, z pomocné
optiky, zarizeni pro umisténi vzorku, ze zakladnich funkénich prvki a z detektoru

zareni.
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Zdroje zéateni jsou Casti pristroje, které umoziuji excitaci vzorku. RozliSujeme je podle typu
poskytovaného zéteni.

Napriklad: W Zarovka (poskytuje UV, VIS, IR zafeni), vodikova a deuteriova vybojka
(poskytuji intenzivni UV zafeni), vysokotlaka xenonova vybojka (poskytuje zatfeni pro
fluorescenci), lasery (poskytuji UV, VIS, IR zafeni), rtut’ova vybojka (poskytuje UV, VIS

zafeni).

Pomocna optika ma za ukol vést pristrojem svazek paprski tak, aby bylo maximalné vyuzito
zativého toku zdroje.

Naptiklad: zrcadla (plochy odrézejici zaieni, odrazova plocha - leskly Al = odréazi 90 a vice
% dopadajiciho zafivého toku), rovinna zrcadla (slouzi ke zméné sméru svazku paprsku),

duta zrcadla, ¢ocky (zaostfovaci prvky), svétlovody, odrazové hranoly a clony (Stérbiny).

Zatizeni pro umisténi vzorku se lisi v technice metody. U atomovych spektralnich metod neni

vzorek v uzavieném prostoru, ale ve form¢ oblaku atomil. V molekulovych spektralnich
metodach jsou vzorky umistovany ve specidlnich vélcovych nebo castéji v hranatych
nadobach - kyvetach. Musi byt z vhodného materialu, ktery je propustny pro pouzivanou
oblast vlnovych délek. Pro UV oblast se pouziva kifemenné sklo, pro VIS oblast je pouzitelné

bézné sklo nebo plastik.

Zakladni funkéni prvky oznacCujeme jako disperzni. Rozkladaji polychromaticky svazek

zafeni na vé&jitovité rozlozené svazky jednotlivych vinovych délek.

Naptiklad: Lamavy hranol - pfi prichodu zéfeni hranolem se paprsky ldmou podle rtiznych
vinovych délek. Ohybové mrizky - sklenéné ¢i ktemenné desticky, ve kterych je vyryto velké
mnozstvi rovnobéznych stejné¢ vzdalenych vrypt. Dopada-li na miizku svazek paprski,
dochazi k jejich ohybu, z kazdé Stérbiny se zafeni Sifi vSemi sméry a Stérbina se chova tak,
jako by byla sama zdrojem. Svételné paprsky za Stérbinou interferuji a tak mize dochazet
k zesileni ¢i zeslabeni intenzity zareni.

Monochromatory - pomoci nich se ze spektra mechanicky vymezi jen jeho urcita cast. Mezi
né patii filry slouzici k vymezeni co mozno nejuzsiho pasu monochromatického svétla ze

spojitého zafeni, polarizacni hranoly, které jsou zaloZeny na optickém dvojlomu.
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Detektory zafeni jsou zafizeni, kterd prevadéji energii zafeni v jinou formu energie, ketrou je
mozno jednoduse méfit.

Napriklad: energie fotochemicka - oko (nejjednodussi detektor, vnima zafeni ve VIS oblasti
(380-760 nm), neni schopné absolutniho méteni, oko neni stejné citlivé ke vSem barvam),

fotograficka citliva vrstva, energie fotoelektricka - fotoelektrické ¢lanky, energie ionizaéni -

pocitac.

Atomovia emisni spektrometrie (AES)

Atomova emisni spektrometrie se zabyva zkouméanim a vyuZitim zéfeni vysilaného volnymi
excitovanymi atomy, poptipad¢ ionty prvkd, v plynném stavu. Metoda je vhodnd pro

zjisStovani prvkového slozeni pevnych vzorki i vzorkt v roztoku.

Princip metody: Zkoumand latka je prevedena do excitované¢ho atomarniho stavu dodanim

energie (pisobenim vysokych teplot) v budicim zdroji. Pfi ptechodu zpét do energeticky
chudsich stavll vzorek prebytek energie vyzaii ve formé polychromatického, nespojitého
zafeni. Zareni se sklada z urCitych vinovych délek, charakteristickych pro prvky pfitomné ve
vzorku. Rozkladem tohoto zafeni monochromatorem ziskame €arové spektrum. Kvalitativni
slozeni vzorku se zjiStuje z polohy Car ve spektru. Kvantitativni obsah slozek ve vzorku

zjistime z intenzity téchto spektralnich Car.

Zaklady buzeni: Za normalni teploty jsou ze vSech prvkl v atomdrnim stavu v plynné fazi

pouze inertni plyny a v dostate¢né koncentraci jeSté rtut, ostatni prvky maji pfili§ vysokou
tenzi par a vyskytuji se pouze vazané ve slouc¢eninach. Maji-li byt pfevedeny na volné atomy,
je tieba je vypafit a tepelnou disociaci atomizovat. Aby byly rozlozeny i slou¢eniny nesnadno
disociujici, musi byt vzorek zahtaty na n€kolik tisic °C, pfi této teploté pokracuje rozklad na
ionty a volné e-, vznikne plazma. Tento pfevod vzorku do plazmatického stavu obecné

nazyvame TRANSPORT VZORKU.

Takto se atomy dostavaji do vzbuzeného stavu a valen¢ni e- ptejdou ve skocich na nékterou

vy$i energetickou hladinu. V tomto nestabilnim stavu je atom velmi kratce (10 s) a pak se
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elektrony vraci na nékterou nizsi energetickou hladinu, poptipadé az na zakladni hladinu, coz

je provéazeno spontanni emisi fotonil.

Plamenova fotometrie je fyzikaln¢ chemicka analyticka metoda zalozena na principu emisni

spektralni analyzy.

Budicim zdrojem je plamen (okyslicovadlo a palivo), vzorek je ve form¢ aerosolu

rozmlzovéan do plamene, kde dochdzi k odpateni roztoku, rozkladu soli, disociaci a excitaci
atomll. Volné atomy pfi excitaci pfijmou urcité kvantum energie (z plamene) a elektrony
piejdou na vyssi energetické hladiny. VnéjSim projevem excitace je zmena barvy plamene.
Vzniklé emisni zafeni se pomoci pomocné optiky a monochromatoru usmériiuje na detektor a
vhodnym méficim pfistrojem se indikuje.

Instrumentace:

hs _
L) ‘
T,

e B e el =

Schéma plamenového fotometru
(1-vzorek, 2,3-privod paliva a okyslicovadla, 4-hofdk,
5-8-pomocnd optika, 9-signalizacni zarizeni, 10-detektor)

Vyuziti plamenové fotometrie:

- pro stanoveni malych mnozstvi alkalickych kovii a kovi alkalickych zemin (Na, K, Li, Ca,
Sr, Mg) a pro stanoveni nékterych dalSich kovti (Al, B, Zn, Cu, ...)
- stanoveni kovi v pudé, ve vodé€, v hnojivech, v rostlinach a rostlinnych potravinéch,

v mineralnich vodach, ve ving, v pivé a v nealkoholickych népojich
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Atomova absorp¢ni spektrometrie (AAS)

Princip metody: Pfi atomové absorpéni spektrometrii se méfi ubytek elektromagnetického
zateni (absorbance) zpiisobeny absorpci volnymi atomy prvki, které musi byt v plynné fazi.
Atomy vzorku se do plynné faze dostavaji procesem zvanym atomizace. Podminky atomizace
jsou voleny tak, aby absorbujici atomy nebyly excitovdny, ale zlstaly v zdkladnim

energetickém stavu.

Dodame-li atomizované latce energii vnéj$im zasahem (napf. prostiednictvim kvant zafeni,
zahfatim na vysokou teplotu, ...) pfevedeme atomy ze zdkladniho stavu do stavu
excitovaného. Pfi absorpci bude atom ptechéazet z jednoho energetického stavu E; do vyssiho
energetického stavu E,, které se od sebe li§i o rozdil energii AE=hv. To do jakych
energetickych stavii bude atom prechazet je dano jeho vnitfnim usporadanim (tzn. ze velikost
predavané energie zavisi na vzdalenostech dovolenych energetickych hladin). K uskute¢néni

prechodu mezi blizkymi energetickymi hladinami je zapotitebi dlouhovinného zareni a

naopak.
Instrumentace:
1 2
e
Gl “%
4
Schéma AAS

(1-vybojka s dutou katodou, 2-prerusovac, 3-absorpéni
prostredi, 4- hotdk, 6-vzorek, 5,7-privod paliva a
okyslicovadla, 8,9-signalizaéni zafizeni, 10-detektor)

Zdrojem zareni jsou nejcastéji vybojky s dutou katodou poskytujici velmi uzké rezonanéni

cary. Jsou to sklenéné baiky se zatavenymi elektrodami, evakuované a plnéné Ne nebo Ar o
tlaku nékolik set Pa. Katoda je duty valecek z kovu, ktery chceme stanovovat, anoda byva

drat z tézkotavitelného kovu - W, Ni, Zr, Ta. Pii vloZeni stejnosmérného napéti nastava
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doutnavy vyboj a z vybojky vystupuje kiemennym okénkem emisni atomové spektrum
daného kovu.
Pro kazdy prvek je zapotiebi pouzivat vybojku urcenou pravé pro tento prvek. V nékterych

specialnich pripadech jsou k dispozici vybojky pro stanoveni vice prvki.

Dalsimi zdroji mohou byt: spektrdlni lampy - zhotovené pro lehce excitovatelné prvky jako

Na, K, Rb, Cs nebo bezelektrodové vybojky - uréené pro tékavé prvky, jsou to kiemenné

baniky plnéné vzacnym plynem v nichz je zataveno miligramové mnozstvi ptislusného kovu

nebo jeho té¢kavého halogenidu.

Absorpéni prostredi je realizovano atomizatorem, tj. zafizenim, které je schopno dostate¢né
ucinn¢ prevést stanovované pevky zroztoku vzorku do plynného atomarniho stavu.
Atomizaci Ize provadét v plameni nebo elektrotermicky.

Pfi plamenové atomizaci se pro atomizaci vyuziva plamend hoficich smési paliva a

okyslicovadla. Palivem je nejCastéji acetylén a oxidantem vzduch nebo oxid dusny. Pred
hotdk je umisténa mlzna komora, roztok vzorku je nasdvan kapilarou a unasen ve formé
aerosolu do plamene, ¢ast aerosolu kondenzuje v mlzné komote a jen mala ¢ast se dostane do
plamene. V plameni dochézi k vypateni a disociaci sloucenin na volné atomy.

Elektrotermickd atomizace je zalozena na odpafovani vzorku z elektricky vyhtivané podlozky

(napt.: grafitova kyveta), kterd je umisténa v optické draze pfistroje.

Vyuziti metody AAS:

- ke kvantitativni analyze prakticky vSech prvkl periodického systému (napt. Zn, Cr, Ni, Cu,
Pb, Mg, Mn, Al, Cd, Fe, Ca) o velmi nizkych koncentracich (mg - pg/l)

- analyza pitnych, mineralnich i odpadnich vod, piva, vina a nealkoholickych népojl (nehodi
se pro protlaky, ke¢upy, dzusy - obsahuji rusici pevné Castice)

- ke kontrole ptipustného obsahu kovi v potravinach, kam se mohou dostat z postiiki, hnojiv,
pesticidl, kovovych obali, apod.

- ke stanoveni kovl v pudach, rostlinach, pfi kontrole zneciSténi Zivotniho prostiedi,
v petrochemii ke stanoveni kovl v rop€, benzinech, olejich, ve zdravotnictvi pro stanoveni

kovt v télnich tekutinach, v toxikologii, v soudnim a pracovnim lékatstvi
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Molekulova absorpc¢ni spektrometrie v UV a VIS oblasti
V soucasné dobé¢ se molekulova absorpéni spektralni analyza pro svou rychlost,
experimentdlni nendroCnost, pfesnost a citlivost povazuje za jednu znejuzivangjSich

analytickych metod pro stanovovani latek v roztocich.

Princip metody: Stanoveni latek molekulovou absorpcni spektrometrii je zaloZzeno na méteni

absorpce elektromagnetického zaifeni molekulami latek v ultrafialové a viditelné oblasti (v
rozsahu vlnovych délek asi 200 az 800 nm). Latky, které absorbuji zatfeni s vinovou délkou
mens$i nez 380 nm (UV zafeni), se jevi oku jako bezbarvé, latky, které absorbuji z bilého
slune¢niho zafeni vinové délky v rozsahu 380 — 770 nm se oku jevi jako barevné (viz

barevnost latek).

Chemické latky se 1isi strukturou molekuly, tj. individudlnim uspofadanim elektront a

atomovych jader. Pro zplsob uspotadani molekuly plati zékladni pravidlo, ze nejstabilngjsi je

cvwr

Fotony zateni z UV a VIS oblasti elektromagnetického spektra jsou dostatecné energetické,
aby excitovaly elektronové stavy a tim spiSe i vibracni a rotacni stavy molekuly. Vysledné
absorpCni spektrum latky je pasové. Vztah mezi mnozstvim absorbovaného zéfeni
(absorbanci) a koncentraci je dan, jako ve vSech absorp¢nich metodach, Lambertovym-

Beerovym zdkonem = A =g .c. L

Meéfieni absorpce v UV a VIS oblasti spektra se provadi pomoci rtiznych typa piistroji, které,
podle slozitosti a také z historického hlediska, mohou mit rizné nazvy: kolorimetr, fotometr,
spektrofotometr, spekol. V bézné analytické praxi se nejCastéji pouziva jednopaprskového

usporadani, drazsi ptistroje jsou dvoupaprskové.
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Instrumentace:

\ g e OH<HD

3 4 5 6

Schéma spektrofotometru
(1-zdroj zaieni, 2-pomocnd optika , 3-kyveta, 4,5,6 - signalizacni
zarizeni a detektor)

Zdrojem zareni jsou pro UV oblast vodikova nebo deuteriova vybojka a pro VIS

wolframova zarovka.

Disperznim prvkem byva mtizkovy monochromaétor, u starSich pfistrojii se pouzivaji filtry.

Vzorky se umistuji do Kkyvet, zpravidla hranatych, zajiStujicich konstantni tloustku
absorbujici vrstvy od 0,1 do 10 cm (nejCastéji se pouzivaji o lcm). Material kyvety nesmi
absorbovat zafeni ve sledovaném vinovém rozsahu (sklo, kiemenné sklo, plast). Vzdy se
k porovnani pouziva tzv. BLANK (slepa), coZz je srovnavaci ©, ktery obsahuje vSechny

slozky, kromé¢ vlastniho analytu.

Vyuziti metody:

- kvantitativni stanoveni zalozené na Lambert-Beerové zdkoné

- latky nebarevné se musi pievést na vhodné absorbujici slouceniny pomoci
spektrofotometrickych reakei, tj. latky se pfevedou na vhodné barevné komplexy (napf.

. , . o v y . . ;. o 3+

dusitany — pomoci azobarviva — ruzové komplexy, salicilany — pomoci iontli Fe’" —
fialové slouceniny, ...)

- v potravinafstvi napf. barva piva, barvivost papriky, stanoveni barvy cukru, stanoveni
dusitantl, dusi¢nanti, amonnych iontl a zeleza ve vod¢, stanoveni riznych aditiv, chutovych a

vonnych latek, bilkovin, jednotlivych AMK, nékterych vitamind, ...
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Metody priitokové analyzy se spektrometrickou detekci

Metody pritokové analyzy jsou moderni, rychlé a snadno automatizovatelné instrumentalni

techniky.

Kontinualni pritokova analyza (CFA = Continuous Flow Analysis)

Vzorek je nadavkovan do proudu nosného roztoku (Cinidla) a rozdélen bublinkami vzduchu
na segmenty. Kazdy segment se chova jako mala nddobka v niz probihaji vSechny pottebné
reakce vedouci ke vzniku produktu, ktery lze spektrofotometricky detegovat. Pied vstupem

roztoku do detektoru jsou vzduchové bubliny odstranény.

peristalticka odstranéni odpad

pumpa - orek+ bublinka Buglie
vzduch-» cinidlo vzduchu ’
¢inidlo = @
vzorek i

autosampler \M
se vzorky reakéni A

vy
]
¢
j
O
absorbance

Kontinudalni pritokova analyza. Priklad experimentadlniho usporadani (A),

Jjeho schematického zakresleni (B) a charakter odezvy (C)

Pritokova injekéni analyza (FIA = Flow Injection Analysis)

Vzorek je davkovan do nesegmentovaného toku roztoku (Cinidla). Dochdzi pouze
k Castecnému smiseni vzorku a Cinidla, tak ze roztok vstupuje do detektoru pfed dosazenim
chemické rovnovahy. Ziskany zaznam ma tvar piku = vySka piku zavisi na koncentraci

vzorku. Vyhodou je vEtsi pocet zpracovanych vzorkii a mensi spotfeba Cinidel.
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nosny = vzorek \L i
rozto e
(pufr) 3
o (o]
3 &
¢inidlo . it ©
- davkovaci
A ventil 7 C
2

LY

\

B zéna nosny roztok
vzorku +cinidlo

Prutokova injekcni analyza. Priklad experimentadlniho usporadani (A), charakter toku roztoku

s nadavkovanymi vzorky (B) a priklad odezvy (C)

Spektralni metody slouzici piedevSim pro urceni struktur latek

Fluorimetrie

Fluorimetrie patii mezi tzv. fotoluminiscencni optické analytické metody, méfi se intenzita
fluorescen¢niho zareni latky, vyvoland absorpci UV zafeni. Rozeznavame dva typy
fotoluminiscen¢niho zatreni: fluorescenci a fosforescenci. Jestlize trva emise jen po dobu
osvétleni UV zafenim, oznacuje se jako fluorescence, pretrva-li i po pferuseni ozafovani,

oznacuje se jako fosforescence.

Latka, kterd poskytuje fluorescenci musi absorbovat zafeni UV nebo VIS. Takové latky
obsahuji ve své molekule konjugované systémy s nevazebnymi elektrony (n) nebo s 7w -
elektrony (napf. aromatické uhlovodiky s vhodnymi substituenty, napt. -OH, -OCHj3, -NH,, -
N(CHjs)y).

Vyuziti metody:

- k diikazu nékterych organickych latek
- k detekci bezbarvych latek pii chromatografickém déleni napt. u TLC

- ke stanoveni a dukazu vitaminu, steroidu v roztocich
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Nuklearni (jadernd) magneticka rezonance (NMR)

NMR je optickd analytickd metoda patiici mezi tzv. magnetické rezonancni spektroskopie.
Nuklearni magnetickd rezonance se zabyva studiem jader atoml na zdkladé uvedenych
vztahl. Toto studium je omezeno na jadra, kterd maji liché atomové hmotnostni ¢islo a maji
tedy nenulovy celkovy spin. Je to pfedevsim jadro vodiku {H.

Metoda je zaloZzena na absorpci radiofrekvenéniho zareni (zafeni o centimetrovych
vlnovych délkach) jadry atomti, u nichz doSlo vlivem magnetického pole k rozstépeni
energetickych hladin. Pokud se vlozi do magnetické pole molekuly (nesmi mit nulovy jaderny
magneticky moment) orientuji se jejich magnetické momenty do nejvhodnéjSich poloh (do

cvwr

pfijme-li molekula foton o energii h.v.

NMR spektra siln¢ ovliviiuje struktura molekul nebot’ elektronové pary v elektronovém obalu
molekul pisobi diamagneticky, tzn. ze zeslabuji intenzitu vnéjSiho magnetického pole, tato

zmeéna frekvence se nazyva chemicky posun.

Ramanova spektroskopie

Ramanova spektroskopickd metoda patii mezi optické analytické metody, kdy na vzorek
dopada monochromatické UV nebo VIS zéfeni, ¢ast je ho propusténa, ¢ast absorbovana a ¢ast

rozptylena.

Spektralni metody v oblasti rentgenovych spekter

Rentgenové zéateni (paprsky X) je elektromagnetické vInéni uvoltiované pii prechodu
elektronii mezi vnitinimi elektronovymi hladinami atomi. Je-li atomu doddno dostatecné
mnozstvi energie, dojde k pieskoku elektronu z nékteré z vnitinich hladin az na hladinu
nejvyssi. Na uvolnéné misto na vnitini hladin€ ptejde elektron z nékteré vyssich hladin, na

jeho misto piejde dalsi elektron atd.
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Prebytek energie elektronli je pfitom vyzaien; protoze energetické rozdily mezi vnitinimi
hladinami jsou velké, m4 emitované zafeni velky obsah energie (tj. vysokou frekvenci a

kratké viny).

Energie potfebna k vyrazeni elektronu z vnitini hladiny miize byt atomu dodéna bud’ prudce
leticimi elektrony, pfi¢emz se ziskd tzv. primarni rentgenovo zafeni, nebo ozafenim

rentgenovymi paprsky, kdy se ziska tzv. sekundédrni rentgenovo zateni.

Hmotnostni spektroskopie (MS)

Hmotnostni spektroskopie byva fazena ke
spektroskopickym metodam, i kdyz v jejim
piipadé¢ nejde 1 interakci zkoumané latky
s elektromagnetickym zatfenim.V MS se pomoci

elektrického a magnetického pole od sebe

oddeluji ionizované atomy, molekuly nebo  uryehijel napti
jejich fragmenty na =zakladé své rozdilné
hmotnosti. Aby se zabranilo tzv. rekombinaci Schéma hmotnostniho spektrometru

(opétovnému spojeni) vzniklych iontl, je nutné zajistit v celém zatizeni vysoké vakuum, které

omezi pravdépodobnost srazek iontd.

Vyuziti metody:

- velké praktické pouziti ma hmotnostni spektroskopie ve spojeni s né€kterymi separa¢nimi
metodami (GC-MS, LC-MS, HPLC-MS)

- ptedevsim pro analyzu organickych latek a pomérné slozitych smési latek

56
o
% 4 43
c 41
2
g 27|29 5 ionisovand
15 el | e 57 molekula
| 18 33 | %
1 1 II |iJI| i 1 1 lmadt |
5 15 25 35 45 85 65 75

—— e m/g

Zdaznam ziskany u metody MS
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Popis kvantometru s nimZ bylo méreno

v podniku CKD Kutnd Hora, provoz Ceské Budgjovice. Kvantometr je podobny jako na
pedagogické fakulté. Ten je viak zmodernizovany, retro typ, zatim co v CKD je novéjsi typ

z roku 1992. Nasledujici ¢ast je zaméfena na popis hlavnich ¢asti uvedeného spektrometru.

—

generator

vakuova vyvéva

tidici elektronika
fotonasobice

déli¢ napéti

chlazeni — vétraky Petfino..
jiskfiste

krytka s mérkou pro odtrh

e A R

ptivod argonu
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Vakuova vyvéva ALCATEL 2005

Jedna se o jednostupiiovou, rota¢ni olejovou vysokootackovou vyvévu, kde dosahujeme
témet kosmické vakuum 50x10-4 mBarr. Pracuje pii teplotach kolem 80°C. Pii téchto
teplotach olej rychle degraduje a proto se musi ménit kazdy ' rok. Zivotnost vyvévy je

maximalné 6 let.

Zpétny ventil a regulace.

Vyvéva musi bézet nepretrzité! Kdyby byla prerusena dodéavka elektrické energie, vakuova
¢ast by nasala olej do dulezitych ¢asti pristroje a doslo by k zavzdusnéni. Proto je regulace,

ktera v ptipadé vypadku proudu uzavie zpétny ventil umistény na potrubi od vyvévy.
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D¢élice napéti pro fotondsobice.

Fotonasobid.

Pro kazdy prvek je samostatny fotondsobi¢. Inicializujeme atomy a pak nasledné
registrujeme energii fotontl, kterd se vraci zpatky na zadkladni stav. Fotondsobice jsou
zakotveny v Roladové kruhu. Ma polomér Im , ktery je optimalni pro spektrdlni casti

ptistroje.
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Primarni $térbina.
Neustéale do ni proudi tmavé svétlo. Registruje ho jako zaklad pro ¢erné fotonasobice. Kdyz
vzorek najiskiime, zjistujeme jeho potencialni vysi U (mV). Proces je el. magneticky hlidan,

aby se neunavovala zarovka, kdyz zrovna nepracujeme.

Nastaveni primarni Stérbina

Nastavuje ji pouze servisni technik, obsluze je zakazano s jejim nastavenim manipulovat.
Tvofti profil pfistroje, z Gaussovského pribchu hledame nejvyssi bod, ten se nastavi. Je zde

nejvyssi intenzita.
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Ridici elektronika piistroje.
Jadro tvofi hlavni fidici karta, kterda méni fadu budicich podminek generatoru. Stav argon,

stav pomocného jiskiisté, jiskfeni. Karta je pro ocel, litinu, vysoko legovanou ocel. Cinnost

karty je fizena pocitacem, karta pak dava impulsy generatoru.

Ovladaci panel pfistroje.

-hlavni vypina¢

-HVPS, vysoko napét'ovy obvod pro fidici kartu
-vakuova vyvéva, pokud mozno, tak se nevypina!

-pojistky
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Opticky hranol.
V tomto prostoru je vlozen opticky hranol a upevnén zobrazenym tirmenem. Paprsek jenz jde
primarni $térbinou, dopada na opticky hranol. Zde je rozlozen na jednotlivé spektrum prvkda,

kter¢ jsou zjistény fotonasobici.

Chladici burika.

Je urCena pro hlazeni Petryho stolu. Podle vysky hladiny, si uréujeme mohutnost chlazeni.
Udrzujeme ji mezi 1 — 2 cm. Chladici kapalina je obarvend destilovand voda nebo
nemrznouci smés. Znacna Cast pristrojii v Zelezarnach, v asijskych oblastech Sibife za

Uralem.
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Utinné vétraky.
Slouzi k chlazeni celé elektroniky a generatoru. Je zapotiebi kazdé 3 dny je vycistit filtry

proti prachu.

Generator

vvvvvv

inicializace atomu. Kvalitni generator = kvalitni vysledky. Jeden z nejlepSich jenz byl

vyvinut je v uvedeném spektrometru a je od firmy ARL z Lozan.
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Vysunuta elektroda.

Slouzi ke kontrole jejiho stavu.

Zaslepovaci zatka s pryZovym okrouzkem

Slouzi zaroven jako mérka pro nastaveni spravného odtrhu elektrody od zkouseného vzorku.

Po nastaveni je elektroda zajisténa v pottebné poloze.
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Jiskiiste.

Vedou k nému hadice s chlazenim, Petriho stil. Déale zde vidime upevnény vzorek 194A,
ktery je pripraven k najiskfeni. Jisk#isté je vSak nutné zakryt! Jinak by doslo ke kontaminaci
se vzduchem. Jiskfisté je potfdd pod argonem. Je zde také mikrospina¢. Ten zapne okruh pro

analyzu, kdyz je jiskfi§t¢ uzaviené.

Obrazovka pocitace 1.

Zde si vybereme analyticky program. My zde mame OcelN, coz znamena ocel nizko a
sttedn€ legovana. Pak je zde nazev vzorku 194A. Urcuje hodnoty v kterych by se mél vzorek
pohybovat. Cislo vzorku USA, znamena Ze se jedna o americkou normu. Vychazi z fad USA

sad etalonu.

32



Obrazovka pocitace 2.
Zde jsou vidét vysledky analyzy, které musime porovnat s normami. M¢li bychom se

pohybovat v jejich rozmezi

Norma pro CKD.

Srovnanim vysledkt analyzy s obrazovky 2., je zjisténo ze se pohybujeme v daném rozmezi

normy.
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Standardy a norma.

Standardy, jinak feCeno etalony. Zname piesné slozeni téchto vzorkll. Norma ndm udava

v jakém rozmezi se ten ktery prvek mize pohybovat.

Filtry
Nebyly potizeny fotografie. Mame zde filtry olejovy a textilni. Oba slouzi k filtraci argonu
z pomocného jiskiisté. Filtrace je dilezita, protoze argon sebou nese uhlik. Je vodivy, miize

hotet nebo explodovat. Proto musime pfistroj chranit. Atmosféra je dokonale vyfiltrovana.
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Vyrobné provozni ¢ast prace

Tato &ast provoznich zkousek probihala v CKD Kutna Hora, pobo¢ka Ceské Budéjovice. Byl
jsem zde seznamen s vyrobnimi postupy oceli a byli mi ukdzany zkousky na optickém
emisnim spektrometru ve vyrobnich podminkéch hutniho provozu.

Popis hutniho provozu

CKD Kutn4a Hora, provoz Ceské Bud&jovice

- slévarna Ceské Bud&jovice dodava odlitky z oceli a tvarnych litin v hmotnostech od 15 kg
do 12 000 kg. Vyroba odlitki z uhlikovych, nizkolegovanych a stiedné legovanych oceli a
tvarnych litin v¢etné materiali tepeln¢ zuslechténych a materidli se zaruCenymi vlastnostmi

do -60°C.

Vyrobni sortiment

35



Odlitky primyslovych armatur, odlitky pro kolejova vozidla, zemni stroje, elektromotory,

lodni primysl a dalsi strojirenské obory. Odlitky mohou byt dodany tryskané, zakladované,

hrubé, hrubované, opracované nacisto, zuslechténé.

Technologické mozZnosti

Tavici zafizeni
4 obloukové pece, kazda s kapacitou 8 t na tavbu
2 induk¢ni pece, kazda s kapacitou 3 t na tavbu

2 induk¢ni pece, kazda s kapacitou 1 t na tavbu

Formovna

Automaticky formovaci stroj HWS

Systém SEIATSU

- formovaci ramy 1000 x 800 x 300 x 300 mm
- odlitky 15 az 100 kg/ks

Piskometova formovaci linka
- formovaci ramy 1000 x 1000 — 1400 x 1400 mm
- odlitky 80 az 500 kg/ks

Piskometova formovaci linka
- formovaci ramy 1250 x 1250 — 2000 x 1600 mm
- odlitky 300 az 1500 kg/ks

Mechanické formovaci linka
- formovaci ramy 1000 x 800 x 300 x 300 mm
- odlitky 15 az 100 kg/ks

Rucéni pracovisté

- odlitky 300 az 12000 kg/ks
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Opracovani

- konvencni obrabéci stroje, ¢islicove fizené stroje (CNC — karusely)

Povrchova tuprava

- zékladni natér - stiikaci box, maceci linka

Pece pro taveni kovii: kuplovna, elektricka obloukové pec, elektrickd indukéni pec, plynova

kelimkova pec, elektricka odporova kelimkova pec.

Slévarenska forma: ptipravek vyrobeny ze zaruvzdorného materialu, jehoz dutina odpovida
svym tvarem negativu budouciho odlitku. Formy mohou byt trvalé (kovové kokily pro
tlakovému liti s mnohonasobnym poctem odliti), polotrvalé (keramické, slouzi pro vice odliti)
nebo netrvalé (piskové nebo keramické na jedno pouziti).

Zpusoby odlévani: gravitatni na licim poli nebo ve specialnich slévarenskych strojich a

zafizenich (tlakové, odstiedivé, vakuové)

a)Kuplovna slouzi pouze k taveni a pfipravé litiny. Do kuplovny se vsazi kovova vsazka,
struskotvorné ptisady(vapenec) a koks jako palivo. Dmychani vzduchu zajistuje procesy
oxidacnich reakci, moznosti ovlivnéni metalurgickych reakci jsou vSak omezené. Vyzdivka

kuplovny ma proti vysokym pecim nizkou zivotnost (pouze nékolik tydnti).

b)Elektrickd obloukovd pec je urCena predevSim pro taveni oceli na odlitky. Teplota
elektrického oblouku je cca3200 0C, tekuty kov je kryty aktivni struskou, ktera umoZiiuje

upravovat obsah nezadoucich necistot.

c)Elektrickd induk¢ni stfedofrekvencni pec vyuziva elektrickych vitivych proudi v kovové
vsdzce, vlozené do nddoby z nevodivého materidlu. Taveni probiha velmi rychle, s vysokou
ucinnosti s minimalni ztratou propalem. Pouzivéa se k taveni legovanych oceli a specidlnich

litin.
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d)Plynova kelimkova pec je urcena pro taveni nezeleznych kovu. Pii spalovani plynu vznika
riziko syceni taveniny vodikem, ktery v atomarnim stavu muze do taveného materialu

proniknout pfes stény keramického kelimku.

e)Elektrickd odporova kelimkova pec se pouziva pro taveni slitin hliniku, kelimek se ohtiva
salavym teplem odporové topné spirdly. Pfed odlévanim se musi kontrolovat teplota taveniny,
musi se odstranit struska a u nezeleznych kovi se provani ¢isténi taveniny pomoci rafinacnich
soli. U litin se ptfed odlévani provadi tzv. ockovéni, které¢ zajistuje prubeh krystalizace s
tvorbou vhodné formy grafitu v odlitku. U litiny se Casto provadi odliti zkuSebnich tyc¢i

(vzorkt), na kterych kontroluji mechanické vlastnosti (pevnost, tvrdost).

Pece pro taveni kovil

elekirody

i

tavenina
ity o~
Habek .
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Definice Ocele

Ocel je slitina Zeleza s uhlikem, kterd formélné¢ obsahuje méné nez 2,11% uhliku.
V strojirenské praxi vSak jen do 1,7%. Oceli jsou slitiny, které je mozno tvaret. Pfi obsazich
uhliku vysSich nez 2,11% hovoti se o litindch. Zde je uhlik vyloucen jako grafit nebo
cementit. Muze se vyskytovat ve vice fazich, které popisuje fdzovy binarni diagram zelezo-
uhlik.
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Vlastnosti ocele

Ocele jsou nejcastéji pouzivanymi kovovymi materidly. Legovanim uhlikem a dal$imi prvky

a kombinaci tepelného a tepelné-mechanického zpracovani je mozno ovlivnit vlastnosti ocele

39



v Sirokém rozmezi a tak jejich vlastnosti ptizpiisobit zamySlenému pouziti. Strukturni slozky
jsou popsany v bindrnim diagramu Zelezo-uhlik. Hustota ocele je 7,85 g/cm3. Mérna tepelna

kapacita ocele je cca 470 J.kg-1.K-1 (zavisi na obsahu piimési).

Vyroba ocele

Vychozim materidlem pro vyrobu ocele je zpravidla surové zelezo vyrobené ve vysoké peci
redukci oxida zeleza obsazenych v zelezné rudé. Ruda, koks a vapenec jsou vsazovany do
vysoké pece a zde za vysokych teplot redukovany a taveny. Zelezo a struska jsou periodicky
odebirany z vysoké pece a budto odlévany do tzv. housek nebo jako tekuty kov

transportovany piimo do ocelaren.

Obsah uhliku v surovém Zzeleze je pfili§ vysoky a proto je nutné jej oxida¢nim procesem v
ocelafskych zatizenich snizit. Toho se dociluje oxidaci uhliku bud'to kyslikem ze vzduchu
(Thomastiv nebo Bessemertiv konvertor), profoukdvanim kyslikem (LD konvertor) nebo
prisazovanim zelezné rudy a ocelového odpadu do taveniny v nistéjovych pecich (Siemens-
Martiniv proces, elektricka obloukova pec). Po oduhliceni a ptfisazeni legujicich prvka je
tavenina odlévana do ingotl v kokilach nebo kontinuelné odlévéana. Takto vyrobeny polotovar

je potom vychozim materidlem pro dalsi zpracovani valcovanim nebo kovanim.

RozliSujeme tzv. uklidnéné a neuklidnéné ocele. U uklidnénych oceli je rozpustény kyslik
vazan ptisadou hliniku (Al) nebo kifemiku (S1). V soucasné dob¢ je ocel vyrabéna pievazné v
tzv. integrovanych hutnich provozech, kde je koncentrovana celd vyroba od surového Zeleza
pies ocelarnu a valcovnu az k hotovému polotovaru. Rozsifeny jsou i tzv. miniocelarny, kde
je ocel vyrabéna z ocelového odpadu v elektrickych pecich a odlévana v kontinuelnim licim
zafizeni na bramy, sochory apod. Ocelové polotovary jsou dale zpracovany ve valcovnach na
drét, plech, nosniky, kolejnice, profily,které jsou Siroce pouzivany v priamyslu, stavebnictvi

atd. Cast téchto polotovarti slouzi jako vychozi material pro vyrobu vykovkil v kovarnach.

Nejvetsi vyrobei ocele
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Nejvyssi produkei ocele vykazuje Cina, Japonsko a USA. V Evropé jsou nejvyznamngjsi

Némecko, Francie a Italie.

Statistické udaje 2003 podle Handelsblat Die Welt in Zahlen 2005)

Poradi |Zem¢ Mil.trok |Pofadi |Zemé Mil.t/rok
1 Cina 220,1 10 Italie 26,7
2 Japonsko [110,5 11 Francie 19,8
3 USA 90,4 12 Taiwan 18,9
4 Rusko 62,7 13 Turecko 18,3
5 Jiz. Korea [46,3 14 Spanélsko | 16,5
6 Némecko [44,8 15 Kanada 15,9
7 Ukrajina 36,9 16 Mexiko 15,2
8 Indie 31,8 17 Anglie 13,3
9 Brazilie 31,1 18 Belgie 11,1

V Ceské republice bylo 2003 vyrobeno 6,7 mil t surové ocele.

Druhy oceli

V soucasné dobé je vyrdbéno asi 2 500 druhii oceli. V normach (CSN, DIN, atd.) jsou ocele
rozdéleny do skupin jednak podle chemického slozeni, jednak podle struktury a
mechanickych a fyzikalnich vlastnosti.

Podle chemického sloZeni jsou oceli rozdélovany do nasledujicich skupin:

Nelegované oceli

Zvané také uhlikové oceli. Obsah legujicich prvki je niz8i nez 2%. Zpravidla nejsou tepelné

zpracovany.

Nizkolegované oceli
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Obsah legujicich prvkl po odecteni obsahu uhliku je nizsi nez 5%. Maji podobné vlastnosti
jako oceli nelegované, ale jsou vhodné pro tepelné zpracovani. Tepelnym zpracovanim je u

nich mozno ovlivnit mechanické vlastnosti.

Vysoce legované oceli
Obsah legujicich prvki je vyssi nez 5%. Kombinaci legujicich prvkl se dosahuje potiebnych
mechanickych, fyzikalnich a chemickych vlastnosti.

Rozdé&leni podle oblasti pouziti

Podle oblasti pouziti 1ze oceli rozd¢lit do nasledujicich skupin:

Stavebni ocel (tfida oceli 11) — jsou zpravidla nelegované oceli pouzivané ve strojirenstvi,

stavbé budov apod.

Automatové ocel — jsou oceli s ptisadou siry nebo olova a snadnym lomem tfisky pfi

obrabéni.

Betonaiska ocel (tfida oceli 10) — na armovaci drat nebo tyCe ve stavebnim pramyslu.

Vétsinou nelegované nebo nizko legované ocele.

Oceli na pruziny (tfida oceli 13) — musi vykazovat dobré statické a dynamické vlastnosti.
Vhodné jsou zde nelegované oceli s vysSim obsahem uhliku a oceli slitinové se zvySenym

obsahem manganu a chromu.

Ocel k cementovani (tfida oceli 12)— do této skupiny patii oceli s nizkym obsahem uhliku,
kter¢ maji 1 po kaleni dobré plastické vlastnosti. Vysoké tvrdosti povrchu se dosahuje

obohacenim povrchovych vrstev uhlikem pted kalenim.

Ocel pro elektrotechnické plechy - pro vyrobu jader transformatorti a to¢ivych stroji musi mit
charakteristické magnetické vlastnosti, ale soucasné také schopnost k technologickému
zpracovani. Témto ucelim nejlépe vyhovuji oceli s obsahem 1 az 4,5% kiemiku (Si) a s

minimdlnim obsahem uhliku a dalSich doprovodnych prvk.
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Hlubokotazné ocele (tfida oceli 14)— jsou pouzivany na vyrobu hlubokotaznych plecht.
Plechy musi vykazovat predev§im dobré plastické vlastnosti. Tyto oceli jsou nizkouhlikové s
minimalnim obsahem doprovodnych prvkd. ZlepSeni mechanickych vlastnosti a jejich
stability se dosahuje mikrolegovanim hlinikem, titanem, vanadem, borem, zirkoniem a

niobem. Jsou to zejména materialy pro karosarské plechy.

Ocel k zuslechtovanii — oceli se sfednim obsahem uhliku, které se po kaleni popoustéji na

vy$si teploty, aby se dosahlo vysoké houzevnatosti pti zachovani dobré pevnosti.

Antikorozni a zdruvzdorné ocele (tfida oceli 17)— vyrabéji se jako austenitické, nebo feritické
oceli. Feritické obsahuji minimalné 10% chromu, austenitické jsou jesté legovany niklem.

Austenitické oceli jsou za pokojové teploty nemagnetické.

Nastrojové ocele (tfida oceli 19) —jsou vétSinou slitinové stiedné a vysocelegované ocele s

vys$§im az vysokym obsahem uhliku a pouzivaji se na vyrobu néstroju a forem.

Poznamka: Damascénska ocel - tak je oznacovan material na vyrobu Savli, mect ap. Je zndm
svou vysokou pruznosti a pevnosti. Tento materidl vSak neni jednim druhem oceli, ale sestdva

z raznych druhti oceli, které jsou svatfeny v ohni a kovanim.

Recyklovani

Ocel se recykluje jiz vic nez 150 let a to hlavné z ekonomickych divodu. Je totiz levnéjsi ocel
recyklovat, nez tézit zeleznou rudu a vynakladat finance na vyrobu "nové" slitiny. Financ¢ni
naroky vyroby nov¢ slitiny jsou ve srovnani s nadklady na recyklaci obrovské. Recykluje se
také proto, Ze béhem ocel procesu recyklace neztraci zadné ze svych vlastnosti. Je to nejvice
recyklovany materidl v Severni Americe. Energie, ktera se usetii recyklovanim oceli snizuje
ro¢ni spotfebu energie prumyslu az o 75%. Toto procento pfedstavuje mnoZstvi energie

dostacujici k zdsobovani 18 milionti rodin po dobu jednoho roku. Recyklovanim jedné tuny
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oceli se usetii 1100 kg Zelezné rudy, 630 kg uhli a 55 kg vapence. V roce 2005 bylo

recyklovano 76 miliont tun oceli.

V posledni dobé se kazdym rokem zrecykluje asi tfictvrt¢ z celkové ro¢ni produkce. U
nékterych druhl ocelovych produktl je tento pomér jesté vyssi. Napiiklad v letech 2004 a
2005 bylo zrecyklovano 97,5% ty¢i a plath z konstrukéni oceli. Vyztuznych ocelovych tyci
bylo zrecyklovéano asi 65% z jejich celkové ro¢ni produkce. Konstrukéni ocel tak typicky
obsahuje asi 95% recyklovaného materidlu. Oproti tomu leh¢i typ oceli, jako je ocel

valcovand, obsahuje "pouze" 30% recyklovaného materiélu.

Ocelové tyCe se vyrabi ve standardizovanych velikostech a tak se pii jejich vyrobé
vyprodukuje jen velmi malo odpadu, ktery samoziejmé muize byt recyklovan. Na prumérné
velky dvoupodlazni dim se spotfebuje mnozstvi oceli pfirovnatelné k 6 zrecyklovanym

autim. Na stejny dim s dfevénou konstrukci by padlo asi 40 - 50 stromd.

Celosvétova poptavka po oceli neustale roste. Piestoze zatim bylo vyprodukovéano obrovské
mnozstvi oceli, vétSina je stale pouzivana. Nejbéznéjsi ocelové produkty uréené k recyklovani
jsou plechovky, automobily, riizna rafizeni a ocel ze zbouranych budov. Mizeme odhadnout,

ze pramérné zatizeni se skladd z 65% z oceli. Auta obsahuji asi 66% oceli a Zeleza.
Neékdy se ocel recykluje v ocelarnach metodou oxidace v kyslikovych konvertorech. VétSinou

se vSak recykluje tavenim v elektrickych obloukovych pecich (pro vyrobu oceli s nizkym

obsahem uhliku) nebo v indukénich pecich (pro vyrobu vysoce legovanych Zeleznych slitin).
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Postup v praxi

Kokyla.
Ocelova forma na zkuSebni vzorky. Je 7cm dlouhd. Béhem tavby se dé€la 6 mini odpicht, 3

z pece, 1 z panve a 2 konecné (ze zacatku a ke konci liti a do knihy se zapiSe pramér).

Schranka na vzorky.

Do schranky vhodi pomocny tavi¢ vzorek a technik si ho zde vyzvedne k analyze.
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Automaticka pila HERZOG VST400.

Vlozime vzorek, hydraulika ho a kotoucova pila ho ufizne. Horni ¢ast vzorku 4cm se vyhodi,
jsou zde lunkry, vméstky a ztazeniny. To znamena Ze vzorek v kokyle tuhne od povrchu a
uprostied vznikne hlava s kraterem. Ten vtahne necistoty, jako napft. pisek... Zbylé 3cm jsou

uréeny pro zkouseni. V 1/3 od spodu je nejveétsi homogenity vzorku.

Brusné kotouce.

Zde se zarovna povrh vzorku po hrubém fezu.
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Povedeny vzorek.

Takto ptipraveny vzorek je ptipraven k jiskieni.

Nepovedeny vorek.

Z n&j nejde udélat analyza. Je ziejmé, ze do kokyly bylo nalito malo oceli a nasledné vznikla

obrovska stazenina.
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Upevnéni vzorku.
VloZeni vzorku je popsano v protokolu. Zavieme jiskfiste, tim se sepne mikrospinac a vzorek

je piipraven ke zkouSeni. Mlizeme pfejit k pocitaci.

Prace s méticim programem.

Zde zadame druh analytického programu a nazev vzorku (viz. popis kvantometru). Program
pak nastavi generator a fidici kartu na potiebné parametry, podle druhu materialu. Zapneme
analyzu a zacne jiskfeni vzorku. CoZ znamena proplach jiskii$té argonem. Dale predjiskient,
které trva 15s a je zde nejvétsi mozné napéti na elektrodé 20kV, ¢imz se vzorek predtavi.
Déle probihda samotné méfeni Ss, na elektrodé je napéti 10kV. Na monitoru pocitace se

zobrazi vysledky méfeni v podobé tabulky.
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Pomocny tavic.

Vzorek je z analyzovany, ale néjaké prvky nemusi byt podle standardi. Na tadu ptichazi
vrchni tavi¢ (vedouci tavby), ktery fekne co a kolik se ma do pece pridat. Naptiklad, kdyz je
malo kiemiku, ptfidd se do pece silid. Kdyz je hodn¢ SO,, pfida se vapno. Nejvice se

kontroluji fosfor a sira, které jsou nezddouci, naopak Zadouci miiZze byt napf. mangan.

Konec¢né vzorky

Jdou k zakaznikovi jako certifikat. Berou se na zacatku a konci liti. Na vzorku jsou 2 stopy
po jiskieni, analyzu zprimériujeme a dany primér zapiSeme do knihy. Ta je pro podnik a

zapisuji se prabéhy vSech konecnych taveb.
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JU Ceské Budgjovice

PROTOKOL

Laboratorni cviéeni z pfedmétu — Materialy a technologie - kovy

Uloha &islo:

Téma: Analyza chemického slozeni oceli — optickou emisni spektroskopii

Provedl: Ro¢nik: Dne:

Kontroloval Hodnoceni: Sk.rok:
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Ukol:
Analyzujte vzorky oceli pomoci optického emisniho spektrometru. Cilem je zjistit chemické

slozeni vzorku, po ptislusné rekalibraci pfistroje.

Pomiicky:

Opticky emisni spektrometr, etalony, zkuSebni vzorky, bruska

Teorie:
Atomova emisni spektrometrie se zabyva zkoumdnim a vyuzitim zafeni vysilaného volnymi
excitovanymi atomy, popiipad¢ ionty prvkl, v plynném stavu. Metoda je vhodna pro

zjisStovani prvkového slozeni pevnych vzorkil i vzorki v roztoku.

Princip metody: Zkoumana latka je prevedena do excitovaného atomarniho stavu dodanim
energie (pusobenim vysokych teplot) v budicim zdroji. Pfi pfechodu zpét do energeticky
chudsich stavll vzorek piebytek energie vyzaii ve formé polychromatického, nespojitého
zéfeni. Zateni se sklada z urcitych vinovych délek, charakteristickych pro prvky ptitomné ve
vzorku. Rozkladem tohoto zafeni monochromatorem ziskame carové spektrum. Kvalitativni
slozeni vzorku se zjiStuje z polohy Car ve spektru. Kvantitativni obsah slozek ve vzorku

zjistime z intenzity téchto spektralnich car.

Zaklady buzeni: Za normdlni teploty jsou ze vSech prvkl v atomarnim stavu v plynné fazi
pouze inertni plyny a v dostatecné koncentraci jesté rtut, ostatni prvky maji ptili§ vysokou
tenzi par a vyskytuji se pouze vazané ve slouc¢eninach. Maji-li byt pfevedeny na volné atomy,
je tieba je vypafit a tepelnou disociaci atomizovat. Aby byly rozloZeny i slou¢eniny nesnadno
disociujici, musi byt vzorek zahtaty na nékolik tisic °C, pfi této teploté pokracuje rozklad na
ionty a volné e-, vznikne plazma. Tento pfevod vzorku do plazmatického stavu obecné
nazyvame TRANSPORT VZORKU.

Takto se atomy dostavaji do vzbuzeného stavu a valen¢ni e- piejdou ve skocich na nékterou
vy$si energetickou hladinu. V tomto nestabilnim stavu je atom velmi kratce (10-8 s) a pak se
elektrony vraci na nékterou nizsi energetickou hladinu, poptipadé az na zakladni hladinu, coz

je provéazeno spontanni emisi fotonil.
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Zavedeni Fmitované
vrorku zidfeni T
Vrorck  ——{ Excitation i Detchos Zpeacovani| __ Analytické
{spektromelr) dat vyslodky
pevay v nebulizér  plumen
kapalina  clekirody “_!;';'“" hranol manuélni kvalita
lyn Jiskra R
ply generace " difrakini mfizka Fotograficki deska automaticke kvanlila
hydridu MIP (hmotnosini spektrometr) gL
A [otonasobié
laserovi 1cp :
ablace luser divdové pole
Blokové schéma pFistrojit pro atomovou emisni spektrometrii
Méieni:

Algoritmické operace provedl za pomoci specidlniho softwaru pocitac. T€zisté spravné prace
obsluhy je ve vhodném zachazenim se vzorkem a v nastaveni podminek jiskiisté tak abychom

zajistili bezchybny prubéh méteni.

Postup méteni:

1. zbrouSeni vzorkl - musi byt dokonale homogenni, bez lunkrd, vméstek a ztazenin.

2. kontrola stavu pfistroje - kontrola vakua (pfistroj musi byt zapnut nékolik hodin pted
samotnym meéfenim, abychom dosdhli pozadovaného vakua), vizualni kontrola
elektrody a nastaveni spravného odtrhu.

3. prace s méficim programem - vybereme druh analytického programu (podle druhu
oceli), zadejte nazev vzorku a zapnéte analyzu. Délame vzdy s krokem 4,5,6.

4. rekalibrace piistroje — pomoci standardu 195A (vyrobeno v USA a analyzovano podle
ASTM) a tim nastaveni stfednich hodnot vSech prvkd.

5. zkouska spravnosti rekalibrace — jiskfeni etalond a pfislusné vysledky porovnat
s jejich prislusSnymi normami

6. zjisténi chemického sloZzeni neznamych vzorki - vzorek umistime na Petryho stil,
brousenou stranou k elektrod¢ a nasledné mechanické zajisténi a uzavieme jiskiiste.

7. zaneseni vysledki do tabulky a srovnani s normou.
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Tab. Pro standard 195A + norma, etalony + normy, neznamé vzorky

2. nastaveni odtrhu elektrody pomoci

specidlni krytky

3. zajisténa elektroda 4. vlozeni a zajisténi vzorku
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Zavér:

Napiste vysledky méteni a srovnejte je z tabulkovymi hodnotami.

Diskuze:

Je standart 195A v poradku, jestli nema odchylky od normy. PopiSeme zda dopadla spravné
rekalibrace, které pozname na vystupu etalont a jejich srovnanim s ptislusnym certifikatem a
nasledné zda-li zndme chemické slozeni nezndmych vzorki (probéhla-li rekalibrace spravné a

vzorky byli homogeni).

Poznamka: odchylky miizou byt pr. Pri koncentraci 0,25% C odchylka 0,05C, u manganu pri
koncentraci 1%Mg odchylka 2 body (0,98 — 1,02% Mg).
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Zavér

Zakladni cile, které jsem si na zacatku prace vytkl, byly podle mého nazoru v planovaném
rozsahu splnény. Misto teoretického rozboru vSech metod méteni byla prace zaméfena vice

do praxe a ptredevsim na jednu metodu, podle moznosti méfeni na Pedagogické fakulté.

Pti zpracovavani tématu doslo také k potizim. Nejvét§im problémem byla skute¢nost,

ze spektrometr, ktery je na pedagogické fakulté, byl zprovoznén jen nékolik tydnt

pfed odevzdani diplomové prace. Na pfistroji byl servisnimi techniky z Kladna proveden
upgrade na srovnatelné parametry s nové vyrabénymi pfistroji a nainstalovan novy software.
Dosud vSak na pfistroji pfetrvava zdvada ve vypadku jedné ¢ésti spektra, proto byla nakonec

zaveéreCna mefeni provedena v CKD, pobocka v Ceskych Budé&jovicich.

V provoznich podminkach nezjistujeme absolutni hodnoty prvkii ve vzorku, ale jedna se o
komparaéni méfeni, které¢ zjistuje predevsim rozdily od etalonu, protoze prostiedi, predevsim
sila vyboje se nastavi podle zkouseného materidlu a pasma zjistovanych prvki,

a software vyhodnocuje kazdy druh materidlu jinym algoritmem. Pfistroj je nutné nastavit

podle etalonu pro zkouSenou ocel.

Béhem celého priibéhu psani jsem mél moznost odborné konzultace s p. RNDr. Vilémem
Mikinou, ktery je vedouci chemické laboratore CKD Kutna Hora, pobocka v Ceskych

Bud¢jovicich. Dodaval mi dualezité informace k méfeni a cenné podklady.

Vv v

na atomovém emisnim spektrometru. Domnivam se, ze by studenti mohli pouzit tuto praci
také jako podklad pro navazujici praci. Mohlo by se jednat o porovnavani riznych druha
ptistrojit a jejich pfesnosti méfeni. Také by stadlo za ivahu zaméfit se na komeréni vyuziti
tohoto pristroje a v neposledni fadé by se mohlo patrat po jinych provozech, kde se tato

metodika pouziva.

Diplomové prace mi dala moznost k nahlédnuti do provozu a to je neocenitelna zkuSenost.

Také jsem mé&l moznost seznamit se podrobné s optickou emisni spektrometrii.
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