Jak je to s uhlikem v litiné

Nova cesta analyzy litiny pomoci opticko emisni spektrometrie

Vyvoj hutnictvi Zeleza je neoddélitelné spjat s pokrokem civilizace.
Vlastné by se popravdé mohlo fict, Ze bez uhliku by nebylo litiny
ani Zeleza, stejné jako tomu bylo u redukcniho Cinidla pouZitého
pro uvolnéni kovového Zeleza z Zelezné rudy jiz od pradavna.
Nékolik desetin procenta rozdilu v obsahu uhliku mize mit
dramaticky vliv na mechanické vlastnosti Zeleza a oceli a proto
jeho pfesné méreni je pro hutnictvi Zeleza velmi dileZité. Pro
mérfeni obsahu uhliku v Zelezu a oceli byly vyvinuty chemické a
spektroskopické metody. Jednou z nejznaméjSich je opticko emisni
spektrometrie (OES) vyuZivajici elektrického jiskrového vyboje.

Pfi méfeni uhliku v litiné ale tato metoda muzZe byt nachylna na
chyby v ndvaznosti na granularni povaze materialu a na pfitomnost
¢astic "volného" uhliku ve formé
grafitu. Tyto chyby mohou byt
eliminovany duslednou technikou
_ pfipravy vzorku, ale pro dosazeni
poZadované reprodukovatelnosti
a vérohodnosti vysledk je tfeba
disponovat vysokou mirou doved-
nosti a zkuSenosti. Novy vyvoj v
technologiich, které jsou pouZity u
SPECTROLABu od fy SPECTRO
umoZfiuje detekovat neoptimalni
vzorky a dokonce provadét jejich
analyzu. Diky tomuto pokroku
jsou pak vysledky srovnatelné

s hodnotami dosaZenymi pomoci
standardnich technik mérfeni celkového uhliku (napf. spalovaci me-

toda) a zarover je mozno stanovit obsah "volného" uhliku ve vzorku.

Zelezo - vyvoj
technologie taveni
Prvni kov pro vyrobu kazdodenich potfeb
ve velkém mnoZstvi byl pouzit nékdy

2500 let pf k. a byla to slitina médi a cinu,
tedy bronz. Od toho se pak nazyva

jedna éra lidské historie. Jediné znamé
Zelezné pfedméty do té doby byly
vytvofeny z kovovych meteoritli.

Tento zdroj byl tak vzacny, Ze pfedméty
vyrobené z Zeleza byly mnohem draZsi,

nez zlato.

Viynélez procesu taveni, pomoci néhoz

se kovové Zelezo ziskavéa z oxidu rudy

je obvykle pfisuzovan Hititim z Anatolie,
tedy oblasti v dneSnimTurecku.

KdyZ se pak podafilo Zelezo vyrobit ve
vetsim mnozstvi, zjistilo se, Ze jeho mecha-
nické vlastnosti jsou idealni pro vyrobu
takovych pfedmétd, jako zbrané apod.

Od roku 1500 pf.k. se pak Zelezné
pfedméty zagaly objevovat v celém

Blizkém vychodé od Mezopotamie az

po Egypt. Stale to byl vzacny a drahy

kov, nicméné mala dyka s Zeleznou

Cepeli byla dost ddlezita na to, aby byla
pfidana do drahoceného pokladu v hrobce
faradna Tutanchamona, pohtbeného roku
1323 pf.k Toto mladé Zelezo bylo vyrobeno
tzv."blooming" procesem, ve kterém byla
Zelezna ruda, vétsinou hematit Fe20s

nebo magnetit FesOs smichana s dievénym
uhlim a tavena v peci za pfivodu vzduchu
pomoci méchu. Ackoliv byl oxid Zeleza
pfeménén na kovové Zelezo, byla dosaZena
teplota pfili§ nizka k tomu, aby se Zelezo
pFetavilo kompletné a v peci se zaroven
vytvarela houbovitd Zeleznd hmota nebo
"zakal", ktery rovnéz obsahoval popel

a strusku.
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Kdyz by zakal ohfan pro vytaveni
strusky a podroben opakovanému
beating and folding byly nedistoty
vyplaveny, zlstal relativné mékky

a tvéarny kov znamy jako tepané
Zelezo. Mékost tepaného Zeleza,
ackoliv se tehdy nevédélo pro¢, byla
zpUsobena diky faktu, Ze jeho
krystalicka struktura byla modifiko-
vana b&hem opakovaného taveni

a pracovnich cykl potfebnych

k odsranéni strusky. Pozdéji, opét
na Blizkém vychod@ zjistili, Ze
tepané Zelezo by mohlo mit mno-
hem tvrd3i vnéjsi vrstvu diky ohfevu
v prostoru s dfevénym uhlim a pak
"zchlazenim" ve vodé nebo oleji. To
byl prvni pfiklad procesu zndmeho
jako “nauhli¢ovani". Moderni pfiklad
tohoto je cementovéni. Tato vnéjsi
vrstva méla a hlavné si udrzela velmi
ostré hrany, coZ bylo idealni pro
zbrané, néstroje a jiné pfedméty.
Okolo roku 800 pf k. se zelezo obje-
vilo v severni Evropé. kde se Keltové
stali zndmymi mistrnymi femesiniky.
Kvalita byla vysoce z&visla na
zruénosti a zkuSenosti kovarl az do
takové miry, Ze jejich femeslo
ziskalo aZz mytického statusu.

Jedna davna usmévna legenda, ktera
se vaze k dnesni metalurgii Zeleza
vypravi o Waylandovi (Wielandovi)
Smithovi - postavé ve skandinavii a
Germanské a Anglosaské mytologii.
Podle legendy pfi jeho patrani po
dokonalém medi rozbil oby&ejny meé
na kovové tfisky a smichal je s
jidlem a s touto smési krmil nékteré
slepice! Nasbirany trus pak roztavil
a vytvoreny kov pak pouZil k vyrobé
nového mece. Tato neobvykla
metoda podle legendy fungovala,
protoZe jeden z jeho mecli byl tak
ostry, Ze rozsekl protivnika na p(l

a viml si toho az spadl oddéleny

na zem. Bizami na tom je, Ze agkoliv
je to legenda, trochu pravdy na ni
opravdu byt mze. Tento neobvykly
proces vskutku mohl zvysit obsah
uhliku a dusiku v oceli !

Jak uZ bylo vy3e uvedeno, houbovita
Zelezné hmota nedosahla dostate¢né
vysokeé teploty, aby se upiné pfeta-
vila na Zelezo, takze odliti nebylo
moZné. Prvni vysoké pec se objevila
v Cin& nékdy okolo roku 500 pF.k.

a byla naplnéna rudou a dfevénym
uhlim a pouzivala fosforicité mineraly
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jako tavidlo spiSe neZ vapenec,
pouzivany dnes. Podobné procesy
byly ve stejném obdobi vyuZity

v Indii. Toto vyrobené surové Zelezo
nebo litina se dalo odlévat, ale diky
relativné vysokého obsahu uhliku
(2-5%) bylo velice tvrdé a kiehkeé.
Tato technologie se v evropé neobje-
vila témé&f dalSich 2000 let. Hlavnim
krokem kupfedu bylo pouziti uhli misto
dfevéného uhli jako palivo v peci,
pfedstavené v Anglii r. 1779. Bez
drahého dfevéného uhli mohlo byt
Zelezo vyrébéno levnéji a

v primyslovém méfitku.

Uhlik je jednoznaéné zakladem
hutnictvi Zeleza a oceli. Dfive byl
vyvoj pfevazné metodou pokusu

a omylu. Stejné tak nebyly znédmy
chemické a metalurgické pochody.
Ale béhem 19. stoleti byly vytvofeny
studie o komplikovanych interakcich
mezi uhlikem a Zelezem.

Le Chatelie a ostatni demonstrovali,
Ze Zelezo a ocel ma krystalickou nebo
zrnitou strukturu, kterd ma obrovsky
vliv na mechanické a ostatni vlastnosti
kovovych materiald. Tato zrita
struktura do zna¢né miry zavisi

(ale ne vyhradné) na obsahu uhliku,
takZe moznost pfesného Fizeni
obsahu uhliku je Zivotné dileZita

pro prosesy vyroby Zeleza a oceli

a celého hutnictvi.

Litina — kubicka struktura a krystaly
Pod mikroskopem neni litina a ocel
homogenni, ale zrnita. Struktura
daného vzorku zavisi na fadé fakto-
rd, ale hlavné na obsahu uhliku a
termalnich a mechanickych proce-
sech, kterym byl podroben. Zelezo
a uhlik mohou tvofit fadu slouéenin,
z nichz kazdy mé& svou mechanickou
strukturu a tudiz mechanické viast-
nosti. Pfi pokojové teploté jsou
komercni materidly sloZzeny ze
zrnitych smési feritu, austenitu a

a karbidu Zeleza FesC s a nebo

bez &astic volného uhliku (grafitu).
Krystalicka struktura feritu je
pfikladem prostorové centrované
kubické mfizce ("Body Centered
Cubic - BCC)" a austenit je plodné
centrovana kubické mfizka ("Face
Centered Cubic” - FCC. V obou
pfipadech mohou atomy uhliku vstou-
pit do kovové mfiZky jak se tavenina
ochladi do formy stabilniho krystalu:

Prostorové centrovana kubicka mrizka

Plosné centrovana kubicka mrizka

ve feritech mohou zabirat misto pouze
ve stfedu mfiZky a v austenitech

ve stfedu jejich ploch.

Jasné to limituje maximélni koncentraci
uhliku v kazdém typu krystalu. Tedy
maximalni koncentrace uhliku u feritu
je 0.025 % a u austenitu to je 2.06 %.
Pravidelna struktura téchto material(i
je to, co jim dava mozZnost valcovani
nebo zpracovani za studena, jako
roviny skluzu jsou mozné mezi
pfilehlymi krystalickymi plochami.
Toto je dilezita vlastnost oceli

a obsahuje-li konvenéné material
méné nez 2.06% maxima austenitu,
je to klasifikovano jako ocel a pokud
vice, pak je to litina. U vysokych
koncentraci uhliku je to forma karbidu
Zeleza FesC. To obsahuje 6.7 hmot.%
uhliku a také se nazyva jako cementit.
Volny uhlik se taky mdze vytvaret, kdyz
se tavenina ochlazuje pomalu a je
nanesen na hranicich zrna jako

grafit. Zda-li tavenina ztuhne do formy
cementitu nebo smés cementitu
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a grafitu zavisi hlavné na rychlosti
ochlazeni: rychlé ochlazeni podpo-
ruje tvorbu cementitu a vznika bila
struktura litiny bez obsahu volného
grafitu, zatimco pfi pomalém chla-
zeni mize volny grafit vytvofit
strukturu Sedou. Pfitomnost nékte-
rych legujicich prvki ma rovnéz
vliv. Vméstky grafitu mohou byt
rovnéz nalezeny v temperovanych
litinach a v tvarné litiné. V tempero-
vané litiné se grafit formuje b&hem
bé&hem procesu zihani. Tvarna

litina obsahuje malé mnozstvi
hoi€iku nebo céru a v tomto pfipadé
shluk atom{ uhlikukolem jednoho
atomu Mg nebo Ce vytvofi malé
kulicky o praméru od nékolika
mikrometrd az 150 ym. MnoZstvi
vytvofeného volného uhliku se méni
s relativné malymi rozdily s rychlosti
chlazeni a pfitomnosti legujicich
prvku.

Méfeni uhliku v zeleze

a oceli

Pro méfeni uhliku v Zeleze a oceli
se pouzivaji dvé tradini metody.

AZ do osmdesatych let byla spalova-
ci metoda standardnim postupem
pro stanoveni celkového obsahu
uhliku. Malé mnoZstvi oceli nebo
litiny (cca. 0.5 g) se rozdrti a zahfeje
na 1150 °C a spaluje se v atmosféfe
Cistého kysliku. Uhlik ve vzorku je
oxidovan na CO, ktery je shroma-
Zdovan bud rozpu$ténim ve vodném
roztoku nebo pevnym absorbentem
a méfen bud volumetricky nebo
gravimetricky. Dnes se CO2 méfi
opticky, na bézi absorbce infralerve-
ného zafeni a automatické spalovaci
analyzétory tohoto typu se ¢asto
uplatriuji v oceldrnach. Vétsina
téchto analyzatord umi soucasné
stanovit obsah siry, tedy dalSiho
dalezitého prvku v hutnictvi Zeleza

a oceli.

Dal$i znama metoda, pouzivana
vyhradné od Sedesétych let je
Opticka Emisni Spektrometrie (OES),
vyuzivajici bud jiskrového zdroje nebo
doutnavého vyboje. Neni nutné drceni
vzorku, takze celkovy ¢as méfeni

s jiskrovymi OES je krat8i nez u
spalovaci metody. Nicméné méfeni
s doutnavym vybojem m{Ze trvat

az 10 minut, diky nizké mife
praskani uhliku. Velkou vyhodou
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jiskrovych OES je, Ze kromé uhliku
se mohou stanovit ostatni dlilezité
prvky v oceli a liting, véetné dusiku,
kfemiku, siry a legujicich prvkd, jako
jsou mangan, nikl a chrom. Tim by
se zdalo, Ze spalovaci metoda by

se stala zbyte¢nd, ale u vysokych
arovni obsahu uhliku mdze mit
technika odbé&ru vzorku podstatny
vliv na vysledky méfeni uhliku pomo-
ci OES. Speciélné je to patmé, kdyz
musi byt vzorky odebrany takovym
zplsobem, ze se témeF nevytvori
Zadny grafit.

Odebrani vzorku pro analyzu oceli a
Zeleza neni tak jednoznaéné: testova-

ci vzorek je normalné jen maly zlomek

celé taveniny, ale mél by byt dosta-
te¢né reprezentativni. Musi se ode-
brat peclivé, aby se zabranilo konta-
minaci od strusky. Roztaveny kov je
velmi reaktivni a vzorkovaci techniky

by mély byt navrZeny tak, aby chemic-

ké reakce, které mohou po odbéru
nastat a tim ménit slozeni taveniny,
byly minimalizovény. Vzorkovani
muze byt bud jednostupriové, kdy

je vzorkovaci zafizeni zarovei
formou, nebo dvoustupiiové, kdy je
vzorek nejprve odebrén vhodnou

|Zici nebo nabérackou a pak se nale-
je do formy. Jednostupriové vzorko-
vani, vyuzivajici ponorného vzorkova-
¢e je vhodnéjsi pro automatizaci, kde
muze pomoci s opakovatelnosti
odbéru vzorku. Stuper chlazeni a
tuhnuti vzorku je velice dllezity: jak
bylo vySe uvedeno, rychlé chlazeni
shizuje vytvofeni volného grafitu,
ktery ovliviuje analyzu uhliku. Jedno-
stupriové vzorkovani ma tendenci

k problém(m u litiny. U dvojitého
vzorkovani se vzorek obyc&ejné odlije

jako tenky disk do m&déné kokily, aby i

se velice rychle ochladil. U jednostup-
nového automatického vzorkovani se
mU0Ze pouZit vodni chlazeni. Na

vzdory téchto opatfeni se u takto dyna-

mickych situaci u vzorkd se stejné
tavby stale ukazuji rozdily v krystalic-
ké struktlife v dobé, kdy jsou prezen-
tovany pro analyzu.

Efekt vzorkovani u vysledkd méfeni
metodou OES je v nasledujici tabulce.
Tfi litinové vzorky byly pfipraveny pfi
pomalém a velmi pomalém chlazeni,
kdy se vytvofi typické 8ed4 litina s
cca. 3.7% celkového uhliku. Typické
vysledky s OES jsou v tabulce 1:

Vzorek % C (OES)| % C (spal.met.)
1 (témér bily) 3.54 3.623
1 (Sedy) 3.19 3.679
Rozdil 0.350 -0.056
8 (témér bily) 3.58 3.589
8 (Sedy) 3.29 3.664
Rozdil 0.290 -0.075
16 (témér bily) 3.52 3.599
16 (Sedy) 3.15 3.666
Rozdil 0.370 -0.067

Toto je ponékud vykonstruovana situace,
ale ilustruje dllezitost techniky odbéru
vzorkd.

OES a Seda litina -

Analyticky problém

Pfi analyze granulamich kov(i pomoci jiskrové
OES, je normalini pouZziti tzv. "pfedjiskfeni"
pfed aktualnim méfenim. Toto pfedjiskieni
se sklada s nékolika tisic jisker s vysokou
energii, které zajisti, Ze povrch méfeného
vzorku je roztaven a tim homogenizovan
jesté pfed vlastnim méfenim.

Toto se obCas také nazyvé jako technologie
HEPS (High Energy Pre-Spark - tedy vysoko-
energetické predjiskfeni). BohuZel, pokud
jsou pfitomny volné vméstky grafitu, tak
predjiskieni zplisobi sublimaci ¢asti nebo
celého grafitu pfed tim, nez dojde

k vlastnimu méfeni a to je pak pfi¢ina
propadu naméfenych hodnot uhliku.

Tento efekt miZe byt vizualizovan, pokud

si pfedjiskienou plochu prohlédneme

pod mikroskopem:
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Obr 1: Prele$tény vzorek s kraterem po predjiskieni
Malé &erné tecky jsou vméstky grafitu.
inclusions. Tmavy stfed je zptsoben

faktem, Ze ve stfedu byla ablace

hlub&i. Tyto plochy nejsou ostré a zde
nedulezité. Nicméné je jasné viditelné,

Ze kolem stfedu je kruhovy pas bez

jakyhkoliv zbyvajicich vméstku grafitu.
Odpaiena plocha je obklopena

pasem pretaveného kovu bez
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vméstk grafitu. Grafit se neroztavil,
takZe okamZité sublimoval a nebyl
zaclenén v pietavené oblasti.
Timto jiZ dale neni dostupny pro
méfeni. V reélné situaci pred-
jiskfeni v8echny vméstky

grafitu nezmizi. Rovnéz ablace
materialu zpfistupriuje hlubsi
Urovng, kde b&hem méfici faze
pfichazeji nové necistoty ve formé
grafitu. Pouzitim vyhod v techno-
logii OES mize SPECTROLAB
béhem faze pfedjiskieni sledovat
signal emise uhliku a stanovit
takto pfitomnost volného grafitu

a vyuzit tuto informaci pro vybér
analytickych podminek, které
minimalizuji tyto efekty.

Jak uZ to u analyz byva, &im lepsi
kvalita vzorku, tim lepsi vysledky,
takZe tento pfistup pouziva
statistickou metodu pro detekci
Spatnych vzork( automaticky.

SPECTROLAB - sofistikovana technologie pro analyzu litiny
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Nejvhodnéjsi spektraini &ary pro
sledovani emise uhliku béhem
predijiskeni jsou v UV oblasti spekira
a jsou velice blizko ostatnich
analytickych ¢ar. Predijiskieni
vygeneruie tisice datovych bodu
béhem nékolika sekund, takze se
vyzaduje sofistikované zachazeni

se signalem a zpracovani dat

Pozadavky na pfistroj jsou
nasledujici:
1. Pfesné fizené a reprodukovatelné
budici podminky
2. Vlysoky vykon v UV
oblasti emisniho
spektra
3. Velmi vysoké optické rozliseni
a schopnost rozlisit velmi
blizké sousedni emisni ¢ary
4. Sofistikované zpracovani vysledkd

S ohledem na tyto pozadavky
postupné:

1. Budici zdroj

V oblasti OES to je SPECTROLAB,
ktery ma jako prvni ma piné digitalni
Fizeni zdroje. Rizeni vykonu, definice
pulst a off-line fizeni je pIné digi-
talni, pouzitim posledniho 32MHz
mikrokontroleru je dosazeno lepSiho
kontrolniho rozliSeni - Uroveri vzor-
kovani je 400x za 200 ps vyboj

a vzorkovaci rozlieni je 125 mW.

Tato schopnost presné a reproduko-
vatelné definice jiskry vytvafi mnoho
prednosti, vCetné lepsi pfesnosti
(coz znamena lep§i limity detekce),
lepsi reprodukovatelnosti, rychlej-
Siho méfeni a mensiho ovlivnéni.
Absolutni smérodatna odchylka
(ASD) je polovicni pro vétSinu
dualezitych prvkd a matric. Jiskristé
je navrzeno tak, aby pritok argonu
byl optimalizovan a jeho spotfeba
byla minimalizovana, pfi velice
efektivnim odstranéni vytvofenych
kondenzat(i .To znamena mensi
naroky na udrzbu(pozadavek na
vyCisténi jiskristé je cca kazdych
3000 méfeni v zavislosti na mate-
rialu). SPECTROLAB nepotfebuje
Zadné vodni chlazeni..

2. Vykon v oblasti UV
Nejvhodnéj§i emisni &ary pro méfeni
uhliku lezi v oblasti emisniho spekira
pod 200nm. Pro préaci v této oblasti
nesmi byt v optické cesté zadny
vzduch. VétSina pfistroji vyuziva
bud' vakuum nebo proplachovani
relativné velkym mnozstvim argonu,
aby se toho dosahlo, ale obé metody
jsou nakladné a mohou zplisobit
kontaminaci optického systému bud
olejovymi vypary z vyvévy nebo iner-
tnimi necistotmi. SPECTROLAB
vyuziva unikatni systém UV-PLUS,

ve kterém je optika hermeticky
utésnéna a jen jednou naplnéna
argonem, ktery pomoci membrano-
vého éerpadla cirkuluje. Jakékoliv
stopy necistot jsou odstranény pomoci
Cistici patrony, ktera je vestavéna do
systému. Tim se snizi naklady na
provoz a intervaly udrzby.

3. Opticky systém

Normalné se uhlik méFi na spektraini
¢are 193 nm a vhodny referencni
kanal Zeleza je na vinoveé délce
187.7 nm. Béhem vysoce energetické-
ho piedjiskieni se aplikuji rizné
podminky buzeni a tato dvojice Car
neni UpIné idealni. Pro podminky
pfedijiskieni byl na lezen vhodngjsi
par ¢ar C 148.2nm a Fe 149.7nm,
které davaji daleko lepsi vysledky.
Nicméné jiny, bézné stanovovany
prvek v oceli a litiné - dusik, ma
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emisni ¢aru velice blizko - 149.2 nm.
Nicméné vysoké rozliSeni (9 pm)
SPECTROLABuU s kombinaci s CCD
detektory vytvafi tu nejlepsi volbu

pro pfesné méfeni uhliku, ikdyz
zminéné spektrélni sousedni ¢ary
jsou tak blizko sebe. CCD detektory
maji linedrni uspofadani velice
Uzkych prvka citlivych na svétlo -

tzv. pixell. Kazdy pixel je efektivné
svou vlastni vystupni Stérbinou, takZe
tim pfedchazi problému blizce souse-
dicich fotonasobi¢l a vysoce

zvy3uije flexibilitu pfistroje. V optice

je 22 ( volitelné az 37) CCD detektord,
které zajistuji kompletni spektrum.
Kazdy s detektor(i ma 3800 pixelu.

4. Zpracovani dat

Novy &teci systém je schopen zachytit
vSechny informace sou¢asné, {j. pro
v8echna jednotlivd méfeni jsou
detekovany v3echny &ary a dostupné
jsou v8echny intenzity. Pro béZné
méfeni na zakladé vybranych Car, je
potfeba zpracovat jen ur€ita "mista
zajmu - (RegionOfinterest)". To umoz-
nuje pfenos dogasnych dat v realném
Case, takze b&hem méfeni mohou

byt analytické vysledky akumulovany,
aby se stéle zvySovala statisticka
jistota jakoZto postupy méfeni.

To napomaha k udrzeni méficiho
Casu tak kratkého, jak je jen mozno,
bez ztraty kvality.

SPECTROLAB pouziva novou verzi
SW SPECTRO Spark Analyzer Vision
Ten obsahuije sofistikovany kalibracni
modul, uZivatelsky piijemné rozhrani
a integrovanou SQL databazi. Pfistroj
mdze byt nakonfigurovan s pfedna-
stavenymi analytickymi metodami,
takze pro bézné analyzy mizou byt
procedury komplexniho méfeni a
vypoétu, jako v uvedeném pfikladu,
inicializovany stisknutim tlacitka.
Soucasti SW je Diagnosticky modul,
ktery monitoruje, archivuje a zobra-
zuje provozni statusy vSech duleZitych
Casti a systému. Toto se hodi spe-
cialné pfi provadéni tzv. "audit trail"
potfebného k demonstraci dohleda-
telnosti vysledkd. Uzivatelské
nastaveni pro servis a Udrzbu je
archivovano v uréeném souboru

a operator je automaticky vyzvan

k uskute&néni potfebnych servisnich
nebo Udrzbovych akci, pokud uplyne
zadany &as nebo poCet méfeni.

Vysledky a vyhodnoceni

Jak uZ bylo vy3e uvedeno, velmi vhodna spektralni ¢ara pro méfeni uhliku b&hem
predjiskieni je C 148.2, vyuzivajici referenci Fe 149.7. Predijiskfeni v tomto pfipadé
vyuZiva 5000 jisker a ¢teci systém kombinuje méfené intenzity kaZdych deseti jisker
do "paketl" - t.j. 500 paketd intenzit z 5000 jisker. U vzorku bez zadného grafitu
jsou intenzity paket(i béhem pfedjiskieni zobrazeny na obrazku ¢.2. (horni obrazek
zobrauje pribéh uhliku a spodni Fe reference).
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Obr 2. Intenzity pfi pfedjiskfeni — vzorek bez grafitu

Po fazi stabilizace (asi 700 jiskfeni, t.j. 70 balikd), se intenzity balikd stavaji stabilni.
U vzorku, obsahujici 0.5% W/W grafitu, je ale situace pomémé odlisna, jak je
uvedeno na obrazku ¢€.3:
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Obr. 3 Intenzity pfi pfedjiskfeni — vzorek s 0.5% w/w grafitu
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Nova cesta analyzy litiny pomoci opticko emisni spektrometrie

V tomto pfipadé, po poCatecni fazi stabilizace, kdy je intenzita uhliku zvy$ena, ZAVER
je stabilni intenzita dosaZena az od baliku cca.¢.150. To je kvuli emisi abla-
tovanych atomu uhliku, které se béhem méfeni brzo ztrati, a pak se emise
na Uroven prdméru.

Tato metoda vyuZiva pokro€ilych moZnosti
opticko emisniho spektrometru SPECTROLAB
k lepSimu stanoveni uhliku v litinovych
vzorcich. Chyby zplisobené odbérem vzorku
jsou podstatné redukovany a metoda

dava dobrou shodu s analyzou pomoci
spalovaci metody.

"Spatné" vzorky mohou byt detekovany
automaticky a vylouceny z vysledkd.

Pro stanoveni indikatoru, jak mnoho je ve vzorku volného grafitu, se z téchto
dat pouziva statisticky postup. Pokud je indikator pod definovanou urovni,
pak analyza pokracuje a pouziva normalni preferovanou ¢aru na C193 nm
s vhodnou referenci felez (napf. 187.7 nm). Pokud je mezi touto Urovni

a pfedstanovenym limitem, vypocitava se koncentrace uhliku pomoci
signalu z paru ¢ar C148/Fe149. Mélo by byt pfipomenuto, Ze s CCD
optikou SPECTROLABU jsou sou¢asné dostupné intenzity vSech kanall

a okamZit& se pouzivaji k vypoctu. Nad dany limit je vzorek zamitnut a

je mu pfifazen status - "Spatny" vzorek. Typické vysledky, pouzivajici tuto
strategii jsou zobrazeny v tabulce 2, ktera ukazuje vysledky obdrZené

na stejnych vzorcich, jako v tabulce 1.

Pomoci této vylepSené metody jsou nyni rozdily mezi Sedymi a bilymi
vzorky daleko mensi a ukazuji, Ze rozdily diky jiné krastalické struktire byly
podstatné snizeny. Vysledky u Sedych vzorki nyni daleko vice odpovidaji
vysledkim ze spalovaci metody. DalSi vyhodou této metody je fakt, ze
dostaneme upozornéni hned, jak se zaregistruje podstatné mnozstvi
grafitu. V tom pfipadé je mozno zkontrolovat a zlepsit proces

odbéru vzorku.

Tabihall Typmi0 villedly

Tato metoda byla patentovana.

Vzorek C% C% C%
(tradi¢ni metoda (vylepSend metoda | (spalovaci metoda)
vyuzivajici C193nm) | vyuzivajici C148nm)
1 (téméfF bily) 3.54 3.63 3.623
1 (Sedy) 3.19 3.64 3.679
Rozdil 0.350 -0.010 -0.056
8 (téméf bily) 3.58 3.66 3.589
8 (Sedy) 3.29 3.62 3.664
Rozdil 0.290 0.040 -0.075
16 (témé&¥ bily) 3.52 3.69 3.599
16 (edy) 3.15 3.68 3.666
Rozdil 0.370 0.010 -0.067
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