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ABSTRAKT

Tato diplomova prace zkouma moZznosti vyuziti metody spektroskopie laserem buzeného
plazmatu pro detekci nekovovych prvki (napt. chldr), které v betonu zpiisobuji degradaci, a to
vede ke snizeni Zivotnosti Zelezobetonovych staveb. V ramci praktické ¢asti prace vznikne
a bude ovéiena metodika pro stanoveni chloridi v betonu. Soucasné bude provedeno srovnani
jednopulzni a dvoupulzni konfigurace piistroje LIBS na vzorcich obsahujicich pouze cisté
latky, se zndmym obsahem stanovovaného chloru.

ABSTRACT

This master’s thesis is dealing with the possibility of using laser-induced breakdown
spectroscopy for the detection of non-metallic elements (e. g. chlorine) in concrete. These
elements cause degradation of concrete which leads to a shortening lifetime of reinforced
concrete buildings. In the experimental part of thesis, a methodology for the determination of
chlorides in concrete will be created and verified. A comparison of the single pulse and the
double pulse configuration of the LIBS will be done on the samples containing only pure
chemical substances with known concentrations of chlorine.

KLICOVA SLOVA

Spektroskopie laserem buzeného plazmatu, DP LIBS, beton, chloridova koroze.
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1. UVOD

Chemické rozbory stavebnich materialti jsou diilezitym krokem pii posuzovani miry poskozeni
betonové konstrukce a jsou dilezité pro vyhodnoceni zivotnosti celé stavby. Normalné se
hodnota pH v betonu pohybuje mezi 12 a 14, ale vlivem okolniho prosttedi (posypové soli,
moiskd voda, primyslové prostiedi) mize klesnout na 9. Mén¢ agresivni zasadité prostiedi
zpusobi depasivaci na ocelové vyztuzi. Vznikaji korozni produkty, které expanduji, a to vede
k prasklinam a odlupovani betonovych kryti. Pfi posuzovani karbonatace se pouziva
fenolftaleinovy indikacni test, pti kterém se nad hodnotu pH cca 10 indikator zbarvi do fialova.
V porovnani s touto metodou je detekce chloridl, které zpusobuji chloridovou korozi,
doprovazet typické projevy degradace v podobé viditelnych bilych slouc¢enin na povrchu
betonu. Kvantitativni stanoveni koncentrace chloridii pak probiha nejcastéji potenciometrickou
titraci, pfimou potenciometrii nebo fotometrii. Tyto metody vyzaduji ¢asoveé naro¢nou piipravu
vzorkd, ke které jsou zapotiebi mimo jiné i zkuSenosti, jak v laboratofi, tak i1 s celkovym
stanovenim. V opacném piipad¢ mize neodborna piiprava vzorkli vyznamné ovlivnit vysledky,
1 pfes to, Ze jde o velice presné metody [1].

Vzhledem k témto omezenim analyzy nékterych slozek stavebnich materiald, byla zvolena
atestovdna pro stavebni materidly zatim malo vyuzivand metoda LIBS (laser-induced
breakdown spectroscopy). Tato nedestruktivni analyza, je snadno proveditelna a v budoucnosti,
by toto zafizeni mohlo byt i mobilni. Nejvétsi vyhodou této metody je, Ze neni pfedem potieba
pfipravovat vzorek, coz eliminuje chybu lidského faktoru pti odbéru a ptipravé vzorku.

LIBS je rychla analytickd metoda. Principem této metody je analyza charakteristického zafeni
plazmatu generovaného pomoci vysoce intenzivniho laserového pulzu. Horké plazma se
ochladi apoté probihaji detekovatelné¢ atomové piechody, béhem kterych se vyzatuje
charakteristické zatfeni pro dany prvek. Hlavnimi vyhodami pouziti LIBS pro analyzu
stavebnich materiala je pfedevS§im nedestruktivni, in-situ, analyza, ptimé méteni vzorku, bez
nutnosti Upravy [2], soucasné detekce vSech prvki, relativné snadné zatizeni (k métfeni neni
potieba pouzit podtlak) [3].

Vyzvou pro metodu LIBS a soucasné pro tuto diplomovou praci, je otestovat moznosti mefeni
nekovovych prvki napt. chloru nebo siry. Tyto prvky jsou metodou LIBS obtiznéji méfitelné,
a to predevSim diky jejich potfebé vysoké excitaéni energii a nizké drovni atomizace
v plazmatu [3].

Vzhledem ke skutecnosti, Ze v oblasti betonu je znam pojem chloridova koroze, tak se ptimo

nabizi otestovat moznosti metody LIBS pfi nedestruktivnim stanoveni chloridil v jiz ztvrdlych
betonech.



2. TEORETICKA CAST

2.1. Vliv okolniho prostredi na vlastnosti betonu

Odolnost betonu je schopnost betonu odolat vliviim vnéjsiho prostiedi. Jako vné&jsi prostiedi
jsou povazovany povétrnosti vlivy, chemicky atak, otér a jiné procesy. Z toho vyplyva, Ze
odolny beton si zachovava svij tvar, kvalitu i pouzitelnost 1 po vystaveni vn¢j$im podminkam
v del§im ¢asovém horizontu. Pokud je beton spravné zpracovany, zpevnény a ztvrdly, vydrzi
bez udrzby po dlouhou dobu. V praxi se tak vSak dé¢je ziidkakdy, takze betonové konstrukce
vyzaduji ptedCasné opravy a udrzbu. RozliSujeme vlivy fyzikalni a chemické. V nasledujicich
kapitolach budou popsany vlivy chemického ptisobeni. Je tieba také zminit, ze vyznamnou roli
v trvanlivosti betonu hraje také porovitost cementové pasty, potazmo betonu. Porovitost pfimo
souvisi s vodnim soucinitelem (w/c). Snizeni vodniho soucinitele vyznamné snizi porovitost
a s tim i jeho propustnost [4].

2.2. Chemicka koroze

Chemicka koroze postihuje ocelové vyztuze v betonu a je nejcastéjSim problémem
ovliviiujicim trvanlivost Zelezobetonovych konstrukei [5]. V Cerstvém betonu se diky
vysokému pH v roztocich pérti (okolo 12,5) na povrchu oceli vytvofi vrstva oxidi a ocel se
pasivuje. Dokud je tato vrstva neporusena, tak ke korozi nedochazi. Pasiva¢ni vrstvu miize
poskodit piisobeni chloridl (chloridova koroze) nebo pisobeni vzdusného oxidu uhli¢itého
(karbonatace). Koroze ocelové vyztuze se projevuje v riznych formach, od bodové koroze, az
po korozi vétsich ploch. Obecné Ize fict, ze korozi vétsich ploch zptisobuje ptisobeni uhliku.
Tato koroze se projevuje praskanim a odlupovanim betonu a zmenSovanim priméru vyztuze.
Bodova koroze je vétSinou zpusobena vlivem chloridii. Projevuje se malymi, ale hlubokymi
dulky, které jsou vétSinou po celé délce vyztuze. Vznik koroze je podminén Ctyfmi zadkladnimi
podminkami:

1) anodické reakce: pasivacni vrstva je narusena vlivem naptiklad karbonatace (snizeni pH
v pérovém roztoku) a zvySenim koncentrace chlorida.

2) Katodicka reakce: na povrchu vyztuze je pritomny kyslik v dostatecné koncentraci.

3) Je umoZnén tok iontl mezi poloclanky: prostfedi nebo elektrolyt mezi ob&ma
poloc¢lanky je vhodny pro tok iontd.

4) Tok elektrontl je mozny: spojeni mezi polo¢lanky umozinuje tok elektront.

Béhem chemické koroze dochézi k elektrochemické reakci. Reakce na anodé (1) zplsobuje
rozpousténi kovu [6]. Pro ilustraci jsou tyto reakce zndzornény na obr. 1.

Reakce na anodé: 2Fe — 2Fe?t + 4e~ (1)
Reakce na katodé: 0, +2H,0 +4e~ — 40H™ (2)
Celkova reakce: Fe+ 2H,0 + 0, — 2Fe(OH), 3)



|_>| %0, |+ [ HO |+ [ 2o 2(0H'))—T

Obr. 1: Grafické znazornéni reakce na katodé a anodé€, pievzato z [5], upraveno

2.3. Chloridova koroze

Chloridova koroze je zplsobena chloridy, které vnikaji do struktury betonu a difunduji az
k ocelové vyztuzi [6]. Beton poskytuje vyztuzi chemickou i fyzikalni ochranu pied pronikanim
chloridt, které mohou zptsobit depasivaci. Odolnost vici chloridim zavisi na propustnosti
betonu a na tloust'ce betonové vrstvy nad vyztuzi. Dale také zavisi na stavu betonu, tedy na
poctu trhlin, jejich velikosti a hloubce. V praxi jsou vysoké propustnosti betonu zplsobeny
Spatnou betonazi. To znamend, ze mohlo dojit ke Spatnému promichdni, nedostatecnému
zpevnéni a vytvrzeni, nedostatecnému kryti ocelové vyztuze nebo $patné provedenym spojim.
Casem se mizou u betonu projevovat riizné formy praskani z divodu naptiklad sedani,
pred¢asného zatizeni, pietizeni nebo opakovanych naraza [5].

2.3.1. Moznosti transportu chloridi do betonu

Obsah chloridi v cementu, kamenivu a piimésich je pfisn¢ kontrolovan a maximalni
koncentrace je udavana stavebni normou CSN EN 197-1. Chloridy se tak dostavaji do betonu
vlivem vnéjsich jevil. Chloridy vétSinou pochézeji z motského prostiedi, posypovych soli nebo
z kameniva. V motské vod¢ je velké mnozstvi chloridd, které predstavuji vétsi riziko pro vyztuz
nez sirany, které degraduji beton. A to z divodu Ze ettringit je rozpustnéj$i v pfitomnosti
chloridi, takze nezpiisobuje expanzi. V mnoha zemich jsou nejvét§im zdrojem chloridii
posypové soli, které se pouzivaji na rozmrznuti usazen¢ho sn¢hu a ledu na dopravni
infrastruktute. Prvky v betonu reaguji s chloridem sodnym za vzniku chloraluminatl nebo
Friedelovy soli, které poskytuji volné chloridy [5, 6].
Zpravidla se uvad¢ji ¢tyfi mozné typy transportu chloridovych iontii v betonu:

e difuze: bchem diftze je transport chloridi fizen koncentra¢nim spadem, tedy

chloridy putuji z mista s vyssi koncentraci chloridit do mist s niz§i koncentraci.

e Permeace: k migraci dochazi na zéklad¢ rozdilného hydraulického tlaku. Chloridy se
vzdy premist'uji do mista, kde ptisobi nizsi tlak.



e Migrace: hnaci silou tohoto jevu je rozdilny elektricky potencial, tedy chloridy se
pohybuji smérem k niz§imu elektrickému potencialu. Chloridové ionty maji zaporny
naboj, kvili tomu budou migrovat k zelezné vyztuzi, ktera ma kladny naboj, kde
zpusobi bodovou korozi.

e Konvekce: transport chloridl je hnan rozdilem v podilu vlhkosti. Voda s chloridy se
pohybuje smérem k oblastem s nizkou vlhkosti. Zvlastnim piipadem je suSeni
povrchu, kdy se z povrchu odpatuje pouze voda a chloridy se tak koncentruji [7].

Odolnost betonu vici chloridové korozi je vysoce zavisla na porovitosti z hlediska velikosti
port, jejich distribuce a vzéjemného propojeni celého systému. Porovitost je ur¢ena druhem
cementu a dalSich slozek smési, poméry surovin, zhutiovanim a vytvrzovanim. Porovitost je
dale vysoce zavisla na poméru voda-cement (vodni soucinitel) a kamenivo-cement. Druh
a mnozstvi cementu ovlivituje distribuci velikosti port a chemickou vazebnou kapacitu betonu.
Vliv vodniho soucinitele na difiznim koeficientu, ktery pfedstavuje v tomto ptipad¢ odolnost
betonu viic¢i chloridiim, je zndzornén na obr. 2 [5]. Znaceni GP je z anglického general purpose
portland cement, coz mize byt volné ptelozeno jako portlandsky cement pro vSeobecné pouziti
a GB je z anglického general purpose blended cement, coz se da voln¢ prelozit jako smésny
cement pro vSeobecné pouziti. Tyto GB cementy obsahuji bud’ popilek, strusku nebo oboji
zaroven nebo kiemicity ulet [8].
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Obr. 2: Vliv difuzniho koeficientu na vodnim souciniteli pro rtizné typy cementu, GP je portlandsky

cement pro vSeobecné pouziti, GB je smésny cement pro v§eobecné pouziti, pievzato z [5], upraveno
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2.4. Atmosféricka koroze

Atmosférickd koroze se déli na n€kolik typt, nejprozkoumang;jsi z nich se nazyva karbonatace.
Jde o neutralizaci alkalickych slozek betonu obsazenych v poérové vodé vzdusnym oxidem
uhli¢itym (CO2). Karbonataci miizeme popsat ve Ctyfech krocich. V prvnim kroku (4) dochazi
k reakci porové vody s oxidem uhli¢itym. Vznikne roztok kyseliny uhli¢ité, ktery reaguje
s portlanditem (hydroxid vapenaty, Ca(OH)2), za vzniku uhli¢itanu vapenatého.

Ca(OH), + CO, — CaC0; + H,0 4)

Vznikly uhli¢itan védpenaty ma jemnozrnnou strukturu, pokryva vnitini stény port a z ¢asti je
zapliuje. V druhém kroku oxid uhli¢ity reaguje s hydratovanymi slinkovymi mineraly
a vznikaji malé krystaly modifikaci uhli¢itanu vapenatého (kalcit, vaterit, aragonit). Ve tietim
kroku dochdzi k vzniku velkych krystali aragonitu a kalcitu, z divodu rekrystalizace uhli¢itanu
vapenatého vlivem plsobeni oxidu uhli¢itého a vlhkosti. Ve c¢tvrtém kroku tyto krystaly
postupuji betonem a tim zhorSuji mechanické vlastnosti. Vysledkem je, Ze se snizi pH v porech
na hodnotu 7-9 v dtsledku reakce hydroxidu na neutralni slouceniny [9].

V okamziku kontaktu oblasti karbonatace s povrchem ocelové vyztuze dojde k neutralizaci
pasivaéni vrstvy a v ptitomnosti kysliku a vody mtize probihat koroze. Typickym znakem této
koroze je, ze postihuje velké plochy. Ve srovnani s chloridovou korozi ma karbonatace nizsi
rychlost reakce a ztraty na prifezu vyztuze jsou mensi. Produkty této reakce nezpiisobuji ptimé
znehodnoceni betonu. Podobné jako u jinych reakci jsou ale problematické expanzivni korozni
produkty, které zplisobuji praskani a odlupovani betonové vrstvy [10]. Graficky je postup
degradace vykreslen na obr. 3.

PRED KOROZi USAZOVANI POKRACOVANI ODLOUPNUTI
KOROZNIiCH KOROZE, VZNIK BETONU, ODHALENI
PRODUKTU POVRCHOVE ZKORODOVANE
TRHLINY VYZTUZE

Obr. 3: Graficky prubeh karbonatace ocelové vyztuze, prevzato z [11], upraveno

Ostatni plyny obsaZené v atmosféfe (SO2 a NOx) reaguji s portlanditem v prostfedi vody
a dochazi ke snizovani koncentrace hydroxylovych (OH") iontl v betonu a tim se vytvari
optimalni podminky pro korozi ocelové vyztuze. Kone¢nym produktem reakce s oxidem
sifi¢itym je sadrovec (dihydrat siranu vapenatého, CaSO4:2H20) [9].
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2.5. Alkalicko-kiemicita reakce

Alkalicko-kfemicita reakce (ASR, z anglického alkali-silica reaction) je reakce mezi alkaliemi
a portlanditem. Patii k reakcim vedoucim k degradaci betonu, protoZe pii ni vznika gel, ktery
tlaci na okolni matrici a zptsobuje rozsahlé praskani betonu. Déle zplsobuje i sniZeni tuhosti
a pevnosti betonu, takze ovliviiuje bezpecnost betonovych konstrukei [12].

Aby k reakci doSlo, musi byt splnény tfi hlavni podminky. Prvni podminkou je piitomnost
reaktivnich slozek, v pérech musi byt vysoké pH a musi byt vysoky obsah vlhkosti (tzn.
relativni vlhkost vys$§i nez 80 %). V poérech se pH obvykle pohybuje mezi 12,5 a 14.
V ptitomnosti portlanditu je pH spiSe 12,5 a pfitomnost iontil alkalickych kovti, zejména pak
Na" a K*, zvySuje pH nad tuto hodnotu. Tyto ionty se do roztokti v porech dostaly zejména ze
slozek pfitomnych v betonu, tedy primarné z cementu, ale mohou pochézet i z kameniva.
V neposledni fadé mohou ionty pochazet z vnéjSiho prostiedi, jako napiiklad ze slané vody
nebo z posypovych soli [13].

2.5.1. Mechanismus tvorby alkalicko-kifemicitého gelu

Alkalicko-kiemicitd reakce je chemicka reakce mezi amorfnim nebo slabé krystalickym
oxidem kfemicitym a alkalickymi a hydroxylovymi ionty v roztoku v pérech. Touto reakci
vznikéd gel, ktery expanduje absorpci vody. Pfesny popis mechanismu neni zcela objasnén,
nicméné je zndmo, ze jde o komplikovany proces a sklada se z nékolika krokd, které se daji
zjednoduSené popsat a jsou naznaceny na obr. 4. Prvnim krokem (5) je roztrzeni siloxanovych
siti piisobenim hydroxylovych iontl za vzniku alkalického kfemicitanu a kyseliny kfemicité.
=S5i—-0—-Si=+R*"+0H —»=S8Si—-0—-R+H—-0-Si= (5)
R* oznacuje kation alkalického kovu (Na* nebo K*).
Vznikla kyselina kfemicita okamzité reaguje s hydroxylovym iontem (6).
=Si—-0—-H+R*+0H™ —>=S5i—0—-R+H,0 (6)
Alkalicky kfemiCitan, tzv. alkalicko-kfemicity gel, vznikly zrovnic (5) a (6) ma amorfni
strukturu a je hydroskopicky. Druhym krokem (7) je expanze gelu absorpci volné vody.
=Si—-0-R+nH,0 >=Si—0" —(H,0), +R* (7),
kde n je hydrataéni ¢islo.
Vznikly alkalicko-kiemi&ity gel dale difunduje do port, kde reaguje s vapenatymi ionty (Ca?")
za vzniku alkalicko-vapenato-kifemicitého hydratovaného gelu. Produkty ASR zptlisobuji
praskéani v kamenivu a okolni betonové matrici, cozZ ma za nasledek znehodnoceni betonu [12].
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Obr. 4: Proces alkalicko-kfemicité reakce, ptevzato z [12], upraveno

2.5.2. Chemické sloZeni alkalicko-kFemicitého gelu

Podobné jako mechanismus vzniku gelu, ani struktura alkalicko-kiemicitého gelu nebyla
objasnéna. Pomoci kvalitativnich analyz provadénych na rastrovacim elektronovém
mikroskopu s elektronové disperznim spektrometrem (SEM/EDS), Knudsen a Thaulow [14]
zjistili, Ze chemické sloZeni gelu odpovida asi 53—63 % oxidu kiemicitého (Si0z2), 20-30 %
vapniku a relativné konstantnich 15 % sodiku a drasliku. SloZeni siln€ zavisi na poloze gelu
v betonu. Uvadi se, ze gel v porech a trhlinach v betonové matrici ma vyssi obsah vapniku
v porovnani s gelem, ktery je v blizkosti reaktivnich agregatt.

Taktéz byly pokusy zjistit, zda-1i ma roztaznost souvislost se slozenim gelu. Bylo zjisténo, ze
gel s vysokym obsahem vapniku nebobtnd a nezpisobuje problémy s praskanim betonu.
Naopak, jsou-li koncentrace vapniku nizké, vytvoii se nabobtnalé i nenabobtnalé gely, coZ ma
za nasledek expanzi a praskani [15, 16].

2.6. Vliv siry

Slouceniny siry jsou piirozenou, ale nezbytnou slozkou cementu. Sadrovec (CaSO4:2H20) se
pfidava  jako regulator tuhnuti ke slinku, ktery vbetonu tvoii ettringit
(3Ca0-AL203-3CaS04-32H20). Problémové jsou az reakce ztzv. externiho sulfidtového
napadeni (ESA, z anglického external sulfate attack). Sira beton atakuje ve form¢ siranti nebo
sulfidi. Aby k reakci doslo, musi byt beton (s pory) v pfimém kontaktu s roztokem bohatym na
slouceniny siry. Jejich ptisobeni zplisobuje praskani, postupné snizovani pevnosti a tuhosti,
celkovou expanzi a mechanické selhani uvnitt nebo vné oblasti piimo ovlivnéné sirou. Tyto
projevy jsou zpusobeny tvorbou expanzivniho ettringitu. Pivod siranti mtize byt vnéjsi anebo
vnitini. Vnéj§imi pivody sirani mtizou byt urcité typy pudy, odpadni vody, biologicky rozklad
organickych materidlii, primyslovy odpad (t€Zebni nebo hutnicky primysl), spalovaci procesy,
znecisténi ovzdusi. Vnitini plivody siranti mohou byt cement, sadrové kamenivo, voda nebo
popilek a struska [17, 18].

2.6.1. Chemické reakce siranovych soli

Chemické reakce se 1i§i v zavislosti na pfitomné siranové soli. Tyto rozdily se daji vysvétlit na
zaklad¢ rozdilné rozpustnosti (viz tab. 1) a interakce mezi kationem soli s ostatnimi reaktivnimi
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slouc¢eninami systému. Vyznamné soli pro tyto reakce jsou siran sodny (Na:SOs), siran
vapenaty (CaSOs4) a siran hotfecnaty (MgSOa4).

Tab. 1: Rozpustnost vybranych siranovych soli pfi teploté 20 °C [18]

Sal Rozpustnost [g-17']
Na2S04 192,0
CaS04-2H20 2,6
MgSO4 351,0

Na zéklad¢ hodnot rozpustnosti uvedenych v tabulce je vidét Ze rozpustnost siranu vapenatého
je mnohem niZ8i neZ rozpustnost ostatnich soli. Vysoké stabilita této soli zna¢né¢ omezuje
neptiznivé piisobeni na beton.

Piisobeni siranu sodného zplsobuje fyzikalni i chemické poskozeni, protoze béhem jeho
pusobeni na beton zplisobuje tvorbu expanzivniho ettringitu. Fyzikalni poSkozeni zptsobuji
roztazné sily a chemické poSkozeni je dano degradaci mechanickych vlastnosti v cementové
matrici ztvrdlého betonu zptisobené chemickymi reakcemi vyvolanymi prostupem siranu [18].

ESA zplsobena siranem hofecnatym je siln¢ ovlivnéna pfitomnosti hofecnatych ionti
v roztoku z diivodu tvorby hydroxidu hofe¢natého (Mg(OH)2). Ten snizuje pH v roztocich
poért, coz podporuje preménu C-S-H gelu na M-S-H fazi (faze hydratu kiemicitanu
hofe¢natého). Snizeni pH zpusobi odvépnéni C-S-H gelu a tvorbu amorfniho oxidu
kiemicitého, ktery reaguje s hot¢ikem za vzniku M-S-H faze [19].
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2.7. Analytické metody pro rozbor betonu

Normované zkuSebni metody ztvrdlého betonu popisuje obecné norma CSN EN 480.
Analytickym rozborem se zabyvaji ¢asti 6 (infracervena analyza), 10 (stanoveni obsahu vodou
rozpustnych chloridii) a 12 (stanoveni obsahu alkalii v ptimésich).

V soucasnosti se jiz opousti od klasickych metod a uptednostiiuji se spektroskopické metody,
mezi které patii infracervena a rentgenova spektroskopie nebo rentgenova difrakce. Vhodné
jsou také termické metody, které daji informaci o mnozstvi jednotlivych fazi [20]. Infradervena
spektroskopie s Fourierovou transformaci (FTIR, z anglického Fourier transform infrared) se
vyuziva pro studium karbonatace. Tradi¢ni metodou, jak se da méfit hloubka karbonatace je
fenolftaleinova indikatorova metoda. Ta funguje na principu barevné zmény (zC¢ervenani), pii
kontaktu fenolftaleinu s alkalii. Problémem této metody je obtizné uréeni karbonatace v oblasti
casteCné karbonatace. Pravé kvili t€émto problémim se vyuziva FTIR. FTIR i zaroven
usnadiiuje odbér vzorkd, jejich pripravu na méfeni (nejsou nutné zadné specifické ptipravy,
jako naptiklad oSetfovani povrchu rozpoustédlem nebo skladovani ve vakuu) a vysledky jsou
ziskany do par minut [21].

2.7.1. Pontenciometricka titrace

Referencnimi metodami chemické analyzy betonu pro stanoveni obsahu chloridi jsou
potenciometricka titrace nebo Volhardova metoda.

2.7.2. Rentgenova fluorescence

Rentgenova fluorescence (XRF, z anglického X-ray fluorencence) se vyuziva napiiklad ke
stanoveni profilu koncentrace chloridii. Celkovy obsah chloridi je mozno stanovit titraci,
nicméné k vyhodnoceni a odhadnuti zbytkové Zivotnosti Zelezobetonovych staveb je nutné znat
také hloubku priniku chloridi a jejich koncentraci. XRF také umoziiuje provedeni vétsiho
mnozstvi méfeni za relativné kratky cas. Problematickd mtize byt pfitomnost vlhkosti ve
vzorcich, ktera zptisobuje migraci vody smérem na povrch vzorku. Voda sebou strhne i ionty
chloru, takze se tim zvysi koncentrace chloru na povrchu a dojde ke zméfeni zkreslenych
vysledki [22].

2.7.3. Spektroskopie laserem buzeného plazmatu (LIBS)

Vzhledem k faktu, ze se tato diplomovéa prace zabyva vyuzitim laserové spektroskopie pro
analyzu betonu, je tato analytickd metoda blize popsédna v nasledujici kapitole
2.8 Spektroskopie laserem buzeného plazmatu a jeji moznosti vyuziti pro analyzu betonu jsou
nasledné rozebrany v kapitole 2.9 Vyuziti LIBS pro analyzu anorganickych pojiv na bazi
portlandského cementu.

15



2.8. Spektroskopie laserem buzeného plazmatu

Spektroskopie laserem buzené¢ho plazmatu (LIBS, z anglického laser-induced breakdown
spectroscopy) se fadi mezi atomové emisni spektroskopie. Podstatou LIBS je laserovy puls
o vysoké intenzité, ktery excituje atomy vzorku a vytvoii se plazma [23]. Z plazmatu se
ziskavaji emisni spektra, jeZ nesou viceprvkovou informaci, ze kterych se vyhodnocuji
kvalitativni 1 kvantitativni vysledky méteni. Jde o flexibilni metodu, kterad je rychld a téméf
nedestruktivni (dochézi k ablaci malého mnozstvi materidlu) a lze ji pouzit in-situ [24]. Diky
témto charakteristikdm ma LIBS Siroké uplatnéni naptiklad v biologii, toxikologii, geologii,
archeologii, ale i primyslu a stavebnictvi [25].

2.8.1. Interakce laseru s povrchem vzorku

Interakci laserového svazku s povrchem vzorku je mozné rozdélit do tii krokti. Prvnim krokem
je samotny kontakt laseru a vzorku, druhy krok je ablace materidlu a tfeti krok je vytvofeni
plazmatu [26] (v anglictin€ se tento krok nazyva breakdown, odtud pak nazev celé metody).
Jednotlivé kroky jsou schematicky vykresleny na obr. 5.

Po dopadu laserového pulsu na povrch vzorku dojde k absorpci zafeni materidlem (obr. 5 a).
Doba trvani jednoho pulsu zavisi na typu laseru. RozliSujeme naptiklad nanosekundové,
pikosekundové nebo femtosekundové lasery. Na zaklad€ pouzitého typu laseru se 1i$i 1 proces
ablace. V této praci byl pouzit pouze nanosekundovy laser, a proto se dalsi popis tyka pouze
interakce mezi povrchem materidlu a nanosekundovym pulzem. Po absorpci laserového pulzu
dochazi k ablaci (obr. 5b), tedy k vypafeni malého mnoZstvi materidlu (ng aZ pg). Vlivem
prudkého ohievu dojde k poruseni chemickych vazeb, k atomizaci a ionizaci. Béhem tohoto
procesu pozorujeme fadu dalSich jevi, a to lokalni ohfev, tani a intenzivni odpafovani. Vzniklé
plazma se rozpina, je vSak stlaovano okolni atmosférou a dojde ke vzniku razové viny
(obr. 5 c¢). Odpareny material ma tendence kondenzovat do submikronovych kapicek, které
vedou k absorpci a rozptylu laserového paprsku, coz zplsobuje zahiivani a tvorbu plazmatu
o teploté¢ 10 000-20 000 K. Plazma je kvazineutralni povahy a obsahuje elektrony, ionty
a neutralni ¢astice hmoty. Béhem ranych fazi vzniku plazmatu pozorujeme obzvlast’ vysokou
elektronovou hustotu a spektra se vyznacuji nespecifickou emisi kontinua v diisledku interakce
ionti a elektronti (rekombinace a brzdné zatreni) [27]. Z hlediska analyzy je pak nejdalezitéjSim
jevem excitace a deexcitace, pii které dochazi k vyzareni emisniho spektra (obr. 5 d). Diky
energii, kterd se doda laserovym pulzem dojde k excitaci (vybuzeni na vyss§i energetickou
hladinu). Plazma rychle expanduje a tim se ochlazuje. Nasledn¢ dojde k deexcitaci, kdy se
elektrony vrati na ptivodni energetickou hladinu a rozdil energii téchto hladin (zakladni
a excitovand) se vyzaii v podobé fotonu o charakteristické vinové délce pro dany piechod
atomu [23]. Piblizn€ 1 ps po ablacnim pulzu je mozné ve spektru identifikovat atomové nebo
iontové emise a molekularni ptechody.

16



T specificka
kontinualni emise P

emise prvku
et razova vina
pulz ‘% S{
fragmentace plazma
vyparovani tém’i
sublimace absorbce premmstrahlung
absorbce krater atomizace

(a) (b) (c) (d)

Obr. 5: Schéma interakce laserového svazku s povrchem vzorku a nasledné déje, prevzato z [26],

upraveno

2.8.1.1. Faktory ovliviiujici laserovou ablaci a tvorbu plazmatu

Laserova ablace a tvorba plazmatu se d4 vyrazné ovlivnit vinovou délkou laseru, dobou trvani
pulzu, energii laseru anebo fyzikalnim a chemickym matri¢nim jevem. Zaroven je dilezité
zminit, Ze tyto parametry jsou déle ovlivnény typem atmosféry a jejim tlakem.

Vliv vinové délky laseru

Vliv vlnové délky ovlivituje dva parametry, a to interakci laser-material a vyvoj a vlastnosti
plazmatu. U ultrafialovych (UV, z anglického ultraviolet) lasert je kratsi opticky prinik, coz
zpusobuje vétsi energii laseru na danou objemovou jednotku materialu. Obecné plati, Ze kratsi
vlnové délka laseru zpisobuje vyssi rychlosti ablace a niz$i elementarni frakcionaci. Lasery
s vlnovou délkou v infrac¢ervené (IR, z anglického infrared) oblasti vyuzivaji dominantné jevu
inverzniho brzdného zéafeni (inverzni Bremsstrahlung). IR lasery zvysuji stinéni plazmatu,
prodluzuji dobu Zivota a intenzitu plazmatu ale zvySuji intenzitu pozadi Naopak pro UV
plazmatu. Cim kratsi je vlnova délka, tim je potfeba nizsi energie na jednotku plochy k zahajeni
ablace [23].

Energie laseru

vvvvvv

samotna energie laseru, je fluence (energie na jednotku plochy, J-cm 2) a irradiance (ploSna
hustota zafivého vykonu, energie na jednotku plochy za ¢as, W-cm2). Samotny efekt energie
laseru se neda urcit, protoze ablacni procesy, jako je tani, sublimace a podobné) maji rizné
prahy fluence. Obecné¢ plati, Ze ablatovana hmota a rychlost ablace se zvySuji se zvySujici se
energii laseru [23].
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2.8.2. Konfigurace LIBS

Rozlisujeme nekolik zakladnich konfiguraci, které jsou popsany nize. Zménou konfigurace Ize
ovlivnit parametry plazmatu jako je jeho teplota, elektronova hustota, opticka tloustka a doba
zivota. V dusledku toho je mozné pozorovat zvyseni poméru signdlu k Sumu, vyssi citlivost

cwwvr

2.8.2.1. Jednopulzni konfigurace

Jednopulzni konfigurace (SP, z anglického single pulse) (obr. 6) je zdkladni konfigurace.
Sklada se zjednoho laseru, navadéci, zaostfovaci a sbérné optiky, méfici cely a detekcni
jednotky. Jednopulzni LIBS se vyuZiva pii béznych laboratornich a terénnich experimentech
[28].
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Obr. 6: Navrh schématu instrumentace s uzavienou celou, pfevzato z [24], upraveno

2.8.2.2. Vicepulzni konfigurace

Z vicepulznich konfiguraci se nejvice vyuziva dvoupulzni (DP, z anglického double, ¢i dual
pulse). Tato metoda byla navrzena ke zvySeni citlivosti. ZvySeni intenzity signalu mtze byt
zpisobeno né€kolika moznymi mechanismy, jako je interakce mezi laserovym pulzem
a plazmatem, zahtivani vzorku nebo zvysena teplota plazmatu a zvysena elektronova hustota
(zplisobena diky opétovné ablaci materidlu). V souladu s témito mechanismy, je mozné
pozorovat zvysSenou spektralni intenzitu a citlivost detekce [24]. V této konfiguraci jsou pro
generovani plazmatu pouzity dva laserové pulsy se vzijemnym casovym zpozdénim (IPD,
z anglického inter pulse delay) v rozsahu nékolik nanosekund az mikrosekund. Tyto pulsy
mohou byt z jednoho €1 dvou rliznych laserii. A€ je obecné znamo, Ze DP LIBS poskytuje vyssi
intenzity signalu, presny divod zesileni neni objasnén, nicméné nejspiSe jde bud’ o vétsi
rozmeéry a teplotu plazmatu nebo vétsi ablaci materialu.
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V DP LIBS se bézné pouzivaji Ctyfi zékladni konfigurace (viz obr. 7), z nichz pak nejcastéji
prvni dvé:

e kolinearni: oba laserové paprsky jsou vedeny po stejné ose a dopadaji kolmo na povrch
vzorku.

e Crossed beam (bez Ceského piekladu, Ize volné prelozit jako ,,zkiizené paprsky*):
laserové paprsky sviraji mezi sebou urcity uhel a setkaji se na povrchu vzorku

e Ortogonalni: obecné jsou u ortogonalni konfigurace laserové paprsky navzajem na sebe
kolmé, respektive jeden je kolmo na povrch vzorku a druhy rovnob&zny v povrchem
a lisi se jen v poradi, ve kterém jsou pulsy generovany.

o Preheating/preablative (bez ceského prekladu, Ize volné pielozit jako
,predehfev nebo ,pfedablace”): jako prvni je pfiveden laserovy puls
rovnobézné s povrchem vzorku a poté puls kolmy na povrch vzorku, tento jiz
ablatuje material.

o Reheating (bez ceského piekladu, lze volné prelozit jako ,,znovuohiati
plazmatu®): prvn¢ je piiveden puls, ktery ablatuje materidl (kolmy na povrch
vzorku) a poté druhy paprsek, ktery opétovné zahieje plazma [29].

A Laser2 BN B
Laser 2
Laser 1 .
Laser 1 // N
P-1 P-1
P-2
P-2
vzorek vzorek
C D
Laser2 W Laser 1 JE_
Laser 1 Laser 2
{\ P-1 P-1 A
|
| P- P-2 <I
vzorek vzorek

Obr. 7: Rizné konfigurace DP LIBS: (A) kolinearni, (B) zkfizeny paprsek, (C) ortogonalni preheating
(preablative), (D) ortogonalni reheating. P-1 a P-2 oznacuji plazma vytvotené prvnim, respektive
druhym pulsem, pfevzato z [24], upraveno
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2.9. Vyuziti LIBS pro analyzu anorganickych pojiv na bazi portlandského cementu

Hlavnimi vyhodami LIBS pro analyzu stavebnich materialGi na bazi portlandského cementu
(napf. betonu) je moZnost stanoveni vSech prvkil soucasné, a to 1 nekovi, které jsou zodpovédné
za degradaci betonu (chlér, uhlik, sira). Méfeni mlze probihat i pfimo na misté. Rucni
spektroskopy jsou relativné jednoduché a robustni zafizeni které je mozné vzit i mimo
laboratof. Detekce nekovill je vSak komplikovana, a to kvilli vysoké excitacni energii a nizké
urovni atomizace prvkl v plazmatu. Tyto komplikace plati i pro ¢ary v UV, VIS (viditelna
oblast, z anglického visible) a IR oblasti, kde jsou cary kovli snadno detekovatelné (na rozdil
naptiklad od hluboké UV oblasti). Proto se pro buzeni nekovi pouzivaji vicepulzni metody,
zejména pak dvoupulzni. Diky pouziti DP LIBS je mozné i snizit detekéni limity [3].

2.9.1. Detekce chloru

Chlor se v betonu vyskytuje vzdy vazany, naptiklad v solich nebo hydratovanych fazich, nebo
rozpustény v porovém roztoku. Je tedy ziejmé, ze neni mozné detekovat chlor, ale chlorid.
Detekovanou emisi chloru je mozné korelovat s koncentraci chloridi stanovenou naptiklad
potenciometrickou titraci [1]. Vybrané emisni ¢ary chléru jsou v tab. 2. Ke zlepSeni analyzy se
odstranuji spektra kameniva od betonové matrice, protoze se lisi spektralni emisi. OdliSnosti se
projevuyji na zékladé odliSnych emisnich ¢ar vapniku nebo pomoci molekuldrnich past
souvisejicich s vapnikem, diky odliSnému chemickému slozeni [30].
Tab. 2: Analyticky nejvyznamnéjsi ¢ary chloru s prislusnymi hodnotami vinové délky (1),
pravdépodobnosti prechodu (téZe Einsteintiv koeficient, Ayi), dolni hranice ioniza¢ni energie (E;)

a horni hranice ioniza¢ni energie (Ex) [31]

Emisni ¢ary A [nm] Axi [s7] Ei[eV] Ex [eV]
CI1' 837,59 nm 837,59 2,80:107 8,92 10,40
Cl1134,72 nm 134,72 4,19-108 0,00 9,20
Cl1I1 479,46 nm 479,46 1,04-108 13,38 15,96

2.9.1.1. Vybér analytické ¢ary chloru

Schématicky diagram energetickych hladin, podilejicich se na ptechodech, je zndzornén na
obr. 8. Uvedené energie pro vinové délky jsou uvedeny v elektronvoltech (eV). Modie
vyznacend ¢ara odpovida ultrafialové oblasti, Cervené ¢ary lezi v blizké infraCervené oblasti
(NIR, z anglického near infrared). Cary v NIR jsou zatizeny potencialnimi spektralnimi
interferencemi z okolnich car zpisobenymi slozkami vzduchu [32]. Bézné pouzivanou
atomovou spektralni ¢arou chloru je C11 837,59 nm, kterd vyzaduje specifické podminky, aby
mohlo byt dosazeno emise. Dal§i moznosti je detekce v UV oblasti, kterd vyzaduje specificky
spektrometr a eliminaci kysliku, jenz v této oblasti silné¢ pohlcuje. Eliminovat kyslik 1ze
napiiklad pouzitim jiné atmosféry v ablacni cele (nejcasteji se pouzivaji vzacné plyny). Dale je

! Uvedené fimské &islice neznamenaji mocnost piislusného prvku, jde o zavedené znaceni pro LIBS. Obecné
I znaci atomovou ¢aru, II iontovou ¢aru.
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mozné detekovat iontové Cary, které je potfeba vybudit jiskrovym vybojem. Tento postup je
slibny, nicméné instrumentalné naro¢ny [30].
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Obr. 8: Zjednoduseny digram energetickych hladin, vlevo pro zékladni stav, vpravo pro excitovany

stav, pievzato z [32], upraveno

Vybér vhodné ¢ary je také ovlivnén volbou atmosféry. Na obr. 9 je vykreslen tvar spektralni
cary iontu vapniku (Ca II 315,92 nm, tato ¢ara byla zvolena kvili relativné snadné detekci)
v atmosféfe hélia, vzduchu a argonu. Pro detekci chloru v betonu se nejéastéji pouziva
atmosféra hélia. Jak lze vidét na obr. 9, intenzita spektralni Cary ziistdva podobnd, ale jeji
rozsifeni je vyrazné niz$i a intenzita pozadi klesa. To je zpuisobeno nizsi hustotou elektront
v plazmatu. To vede k tomu, Ze laserovy puls je méné zeslaben plazmatem, coz vede k G¢inné;si

interakci se vzorkem a vétsi ablaci [32].
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Obr. 9: Tvar spektralnich ¢ar Ca Il iontu v prostfedi helia, vzduchu a argonu, pfevzato z [32],

upraveno

Vedle detekce atomovych a iontovych Car je mozna detekce pomoci molekuldrni emise. Tvorba
molekul nebo radikdli vznika reakci atomizovanych prvkil vzorku v plazmatu (reakce se
muzou ucastnit i prvky z atmosféry). Obecné plati, ze molekularni emise méa ve srovnani
s atomovymi emisemi delsi casové zavislou emisi. V piipadé detekce chloru v betonu se da
vyuzit radikal CaCl. Volné halogeny v plazmatu jsou velmi reaktivni a béhem chlazeni
plazmatu tvoii atomarni chlér s vdpnikem piechodovy monochlorid vapenaty. Tato emise je
pozorovatelnd na vlnovych délkach 593,4nm a 621,2 nm (samoziejmé jsou soucasné
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pozorovatelné i jiné molekulové prechody, jako naptiklad CaO, MgO nebo CaOH ¢i MgCl).
Problémem je, Ze tvorba molekul je dynamicky proces a jeji emise vykazuje znacné kolisani
mezi laserovymi pulsy béhem jednopulzniho méteni, ¢imz je téméf znemoznéna kvantifikace.
Tento problém se da kompenzovat pomérem intenzit vybranych molekulovych past [30].

2.9.1.2. Soucasny stav metody LIBS pro detekci chléoru anorganickych pojivech na bazi
portlandského cementu

Millar S. et al. [33] se ve své publikaci zabyva stanovenim chloru v cementovych pastach,
ptfi¢emz ptvod chloridi je ze soli s riznym kationtem, dale vlivem pfimési a vlivem vodniho
soucinitele. Pro stanoveni byly pouzity laboratorné ptipravené kalibracni vzorky, které vznikly
smichanim portlandského cementu se zvySujicim se mnozstvim NaCl a vody. U vzorki, u nichz
byl zkouman vliv soli, byl pouzit KCI, LiCl a CaCla. Pro zkoumani vlivu pfimési, které se
obvykle vyskytuji v betonu byla pouzita vysokopecni struska a vapenec. Pfi zkoumani vlivu
vodniho soucinitele se w/c zvolil v rozsahu 0,4-0,6. Byly pfipraveny zkuSebni tramecky, které
poté byly ulozeny do suchého ulozeni. Po 28 dnech byly tramecky vysuseny do konstantni
hmotnosti a rozemlety na frakci 0,09 mm a vylisovany do tablet na LIBS. Pro méteni LIBS
byly pouzity parametry, které jsou uvedeny v tab.3. Zkazdého vzorku bylo ziskéno
1 600 spekter. Zbytek prasku byl pouzit na potenciometrickou titraci.

Tab. 3: Parametry méfeni (Millar) [33]

Konfigurace SP
Cara C11837,59 nm
Typ laseru NdCr:YAG
Vinova délka laseru [nm] 1064
Energie laserového pulsu [mJ] 3
Frekvence laserovych pulst [Hz] 100
Atmosféra Helium

Z kalibrac¢nich vzorkt byla sestrojena zavislost, s mezi detekce 0,034 hm. %. Bylo zjisténo, ze
suSeni ovliviiuje distribuci chlorida (obr. 10), a to z diivodu transportnich procest rozpusténych
iontti chloru. Toto zjisténi ukazuje na dilezitost mleti a homogenizaci vzorku.
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Obr. 10: Kvantitativni distribuce chloridd v (A) homogenizovaném vylisovaném vzorku a (B) na

lomu tramecku, pievzato z [33], upraveno

U dalSich vzorkii bylo zjisténo, ze rtzné chloridové soli nebo vodni soucinitel nemaji
detekovatelny vliv na kvantifikaci. U vzorkl s riznymi pifimésemi byla detekovdna odezva
prave takového mnozstvi chloru, jaky se predpokladal.

Dietz et al. [30] ve své publikaci vyuzivd molekulovy pfechod CaCl k nepfimému stanoveni
chloridt. K méfeni pouzili jedenact kalibra¢nich vzorkli vyrobenych z portlandského cementu
a demineralizované vody, ve které byl rozpu§tén NaCl. Vodni soucinitel byl 0,5. Koncentrace
chloridi ve vzorcich byla v rozmezi 0,05-2,06 hm.%. Koncentrace byla zjiSténa na zékladé
potenciometrické titrace. Ptiprava vzorkii pro LIBS méfeni byla provedena obdobné jako
v pfedchozi publikaci. Pfed prométfenim kalibracnich vzorkd byla provedena optimalizace
parametri. méfeni. Na obr. 11 je zakreslend intenzita atomové emise chléru a emise
molekulového pasu CaCl jako funkce zpozdéni expozice detektoru. Je zde ziejmé, Ze atomovy
chlér emituje pouze do 1 ps po laserovém pulsu. Molekulovy pas emituje mnohem delSi dobu
a zlistava konstantni po dobu nékolika mikrosekund.
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Obr. 11: Casova zavislost emise atomového chléru a molekulového pasu, vyjadiena jako pomér
intenzity na zpozdéni detektoru, méteno v héliu, prevzato z [30], upraveno
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Pro vyhodnoceni intenzity CaCl péasi a omezeni fluktuace se pouzivd pomér intenzit CaCl
k CaOH. Pomér intenzit je zatizen témét konstantni smérodatnou odchylkou. CaOH pas miize
byt korelovan s CaO pasem, jejichZz pomér intenzit je taktéz témét konstantni. Parametry,
uvedenymi v tab. 4, byly prométeny vSechny vzorky.

Tab. 4: Parametry méfeni (Dietz) [30]

Konfigurace SP
Céra CaCl 593,4 nm
Typ laseru Nd:YAG
Energie laserového pulsu [m]] 100
Frekvence laserovych pulsii [Hz] 10
Atmosféra Helium

Mez detekce pro tuto kalibraci byla 0,075 hm. %. Pomoci této kalibrace byl prométen redlny
vzorek betonu. K této metodé bylo provedeno referencni métfeni na energiové disperznim
spektroskopu (EDS). Vysledkem byla mapa, ktera udava hloubku kontaminace chloridy.

Zhang W. et al [34] kdetekci chloru taktéZ pouzil emisi radikald CaCl na 621,16 nm.
Molekulovy ptechod byl vybran na zaklad€ vysledk z jinych praci, kde pro stanoveni jinych
prvki pouzili naptiklad CN nebo CaF ptechod. Vzorky byly pfipraveny laboratorné pomoci
metody standardniho pfidavku. Do cementu se pfiddvaly rtizné koncentrace chloridu sodného
rozpusténého v deionizované vod¢. Pouzité parametry méfeni jsou v tab. 5. Pro méfeni byl
pouzit Czerny-Turner spektrometr.

Tab. 5: Parametry méfeni (Zhang), zpozdéni detektoru je pro atomovou, respektive radikdlovou emisi

[34]
Konfigurace SP
Cara CaCl 621,16 nm
Typ laseru Nd:YAG
Vlnova délka laseru [nm] 1064
Energie laserového pulsu [mJ] 70
Frekvence laserovych pulsi [Hz] 10
Atmosféra Vzduch
Zpozdéni detektoru [us] 2;4
Siika §térbiny [um] 100

Pro kalibra¢ni model bylo vyuzito poméru intenzity ¢ary vapniku (Ca I 616,95 nm), ktery
zustaval konstantni, k intenzit¢ CaCl ptechodu. Koeficient spolehlivosti byl 0,93 a bylo
dosazeno meze detekce 0,42 hm. % chloridu. Pro srovnani byla sestrojena kalibraéni zavislost
i pro ¢aru chloru (Cl I 837,59 nm) méfena za stejnych podminek, kde koeficient spolehlivosti
byl 0,64 a mez detekce 1,80 hm. %.

A. S. Zakuskin et al. [35] ve svém clanku publikoval rozdily v citlivosti stanoveni chloru
pomoci ortogonalni a kolinearni konfigurace DP LIBS v cementové pasté a rostlinach
(vzhledem k povaze diplomové prace budou vysledky =z detekce chloru v rostlindch
vynechdny). K praci byly vyuzity vzorky pfipravené pomoci standardniho ptidavku, které

24



vznikly laboratorné smichanim portlandského cementu, chloridu strontnatého a deionizované
vody. Parametry méteni jsou v tab. 6. V pfislusné DP konfiguraci byly pouzity vzdy dva stejné
lasery (Nd:YAG, 532 nm). Pro detekci emise byl pouzit Czerny-Turner spektrometr.

Tab. 6: Parametry méfeni (Zakuskin), [35]

Cara C11837,59 nm
DP
Konfigurace Kolinearni Ortogonalni
Typ laseru Nd:YAG Nd:YAG
VlInova délka laseru [nm] 532 532
Energie laserového pulsu [mJ] 45 +45 32,7+ 100
Mezipulzni zpozdéni [us] 1 0,5
Zpozdéni detektoru [us] 1 0,75
Sitka térbiny [um] 100

Naméiena spektra se normalizovala k intenzité uhlikové cary (C I 833,52 nm). Na obr. 12 jsou
srovnana spektra zkolinearni a ortogonalni konfigurace. Z obrazku je vidét Ze Zadna
konfigurace neposkytuje jasnou vyhodu s ohledem na pomér intenzity signalu ku Sumu pozadi
pfi méfeni na vzduchu.
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Obr. 12: Srovnani spekter cementové pasty pro kolinearni (1) a ortogonalni (2) konfiguraci, pfevzato
z [35]

Mateo J. et al. [36] se ve své publikaci také zabyval detekci chloru v cementovych pastach
v atmosféte hélia a nasledné proméfil vzorek betonu s nezndmym mnozstvim chloru. Vybér
nejintenzivnéjsi ¢ary chléru byl proveden na halitu (NaCl) a sylvinu (KCI). Nejvétsi relativni
intenzitu méla atomova emisni ¢ara C1 1 837,59 nm, ktera byla pouzita pro dal§i méteni. Vzorky
byly pfipraveny laboratorné¢ smichdnim portlandského cementu, pisku a vody s rozpuSténym
prislusnym mnozstvim NaCl. Pro optimalizaci podminek meétfeni byl piipraven i vzorek
nasyceny chloridy. Vytvotily se tramecky, které pak byly rozfezany a ¢ast byla pouzita na
chemickou analyzu a EDS a ¢ast na LIBS. Optimalizované podminky méfeni jsou shrnuty
v tab. 7. Pro detekci emise se pouzil spektrometr Czerny-Turner s mfizkou 1200 ¢ar-mm!
s akumulaci 20 spekter.
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Tab. 7: Parametry méieni (Mateo) [36]

Konfigurace SP
Cara C11837,59 nm

Typ laseru Nd:YAG
VlInova délka laseru [nm] 532
Energie laserového pulsu [mJ] 320
Frekvence laserovych pulsii [Hz] 10

Atmosféra Helium

Zpozdéni detektoru [ps] 0,7

Jednim krokem pii optimalizaci byla i optimalizace tlaku atmosféry v rozsahu 50—1 000 mbar.
Béhem meéteni dochazelo k intenzivnimu navySovani intenzity ¢ary chléru do 400 mbar, poté
se intenzita pfiliS neménila. Pro méfeni se pouzil tlak 1 000 mbar, coz pfiblizné odpovida
atmosférickému tlaku. Byla provedena standardizace intenzity Cary chloru ku intenzité Cary
vapniku (Ca II 849,80 nm) pod¢€lenim ploch pod ¢arou. Z namétenych hodnot byla sestrojena
kalibracni zavislost, jejiz koeficient spolehlivosti byl 0,98. Nasledné bylo vyhodnoceno méteni
vzorku s nezndmym obsahem chloridii. Tento vzorek byl ponofeny 60 mésicti v moiské vode,
poté se natezal na osm Casti, z nichz tfi ¢asti byly analyzovany pomoci LIBS. Na vzorku jsou
pozorovatelné oblasti s az 10% koncentraci chloridii. Tyto oblasti se nachdzi na stranach
vzorku, které byly v pfimém kontaktu s motskou vodou.

2.9.2. Detekce siry

Detekce siry je obdobné problematicka, jako je detekce chloru, a to z diivodu obtizné excitace
jejich nejsilngjsich car, které lezi v VUV (daleké UV) oblasti. Konkrétn€ jde o ¢ary 139 nm
a 180 nm. Ve viditelné oblasti sira nemé zadné vyrazné ¢ary. V blizké infraCervené oblasti,
okolo 920 nm, jsou tfi siln¢jsi Cary, které patii do tripletu [3]. Dal$im problémem je vysoka
reaktivnost siry v excitovaném stavu a jeji rychla reakce s kyslikem. V ptipadé€ viceprvkového
vzorku, jakym beton je, dochazi ¢asto k reabsorpci emise jinymi prvky [2]. Vybrané ¢ary siry
jsou v tab. 8.

Tab. 8: Vybrané ¢ary siry s prislusnymi hodnotami vinové délky (L), pravdépodobnosti ptechodu
(téze Einsteintiv koeficient, Ay;), dolni hranice ioniza¢ni energie (E;) a horni hranice ionizacni energie

(Ev) [31]

Emisni ¢ary A [nm] Axi [s7'] Ei[eV] Ex [eV]
ST 54540 nm | 54540 | 775107 13,67 15,94
S1869,46 nm 869,46 1,10-107 7,87 9,30
S1921,29 nm 921,29 2,79-107 6,52 7,87
S1180,73 nm 180,73 4,10-10% 0,00 6,86

2.9.2.1. Soucasny stav detekce siry v betonu

Ales Hrdlicka et al. [37] se zabyval stanovenim siry v betonu pomoci SP LIBS a ke stanoveni
pouzival zjednoduSenou kalibra¢ni fadu. Zjednoduseni spocivalo v tom, ze standardy nebyly
pfipraveny z cementu, ale z prasku syntetického vapence a obsahovaly definovany ptidavek
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siranu sodného (Na:SO04-10 H20). Vznikla tak c¢tytbodova kalibraéni fada s primérnym
obsahem siry 0,4-0,7 hm. %. Koeficient spolehlivosti této kalibrace byl 0,93. Pomoci této
kalibra¢ni fady byly prométeny realné vzorky betonu, které pochézely z vyvrtu valcovitého
tvaru o priméru 10 cm a délce asi 30 cm. Z nich se poté pfipravily mensi bloky a bloky
pochézejici pfiblizn€ z jadra vyvrtu se pouzily pro LIBS analyzu. U téchto vzorkii nebyla
aplikovana zadné dalsi uprava povrchu. Parametry méteni jsou shrnuty v tab. 9. Mez detekce
byla 0,025 hm. %, coz je ptijatelné pro o¢ekavané obsahy siry 0,1-0,2 hm. %. Jako referen¢ni
metoda byla pouzita hmotnostni spektrometrie s indukéné vdzanym plazmatem s trojitym
kvadrupdlem (ICP-QQQMS).

Tab. 9: Parametry méieni (A. Hrdlicka et al.) [37]

Konfigurace SP
Céra S1921,28 nm
Typ laseru Nd:YAG
Vlnova délka laseru [nm] 532
Energie laserového pulsu [mJ] 100
Pocet pulsti na spot 5
Akumulace spekter 20
Zpozdéni detektoru [us] 0,5
Atmosféra Helium
Tlak atmosféry [mbar] 600

F. Weritz et al. [38] se ve své publikaci zabyval kvantitativnim stanovenim siry. Pro stanoveni
byla pouZita kalibra¢ni fada vznikld smichanim definovaného mnoZzstvi vyZihané sadry
(z dvodu odstranéni krystalicky vazané vody), portlandského cementu a vody. Pro méteni byly
pouzity ¢ty sady vzorkl. Prvni byly lisované (cement a sadra), druhé obsahovaly cement,
sadru a vodu, tieti cement, sadru, vodu a pisek a ¢tvrté obsahovaly cement, sadru, vodu, pisek
a kamenivo. Takto pfipravené vzorky se rozlomily a ke stanoveni se pouzil vnitini povrch.
Me¢fteni LIBS probihalo v oteviené métici komote, takze na rozdil od pfedchozich vyzkumii,
kde meéfeni probihalo v uzaviené atmosféfe, zde vyuzily proplachovani heliem (rychlost
pratoku plynu byla 300 1-h™"). Plyn proudil nad povrchem vzorku v optické draze a je nastaven
tak, aby zcela odstranil okolni vzduch z oblasti méfeni a aby odstranil odpafeny material, ktery
se odsaval. Parametry méfeni jsou shrnuty v tab. 10.
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Tab. 10: Parametry méteni (F. Weritz, 2005) [38]

Konfigurace SP
Cara S1921,28 nm
Typ laseru Nd:YAG
VInova délka laseru [nm] 1064
Energie laserového pulsu [mJ] 300
Frekvence laserovych pulsii [Hz] 10
Atmosféra Helium

Pro odliSeni kameniva od cementové pasty ve vzorku betonu, byl definovan pomér Ca/O, jako
pomér intenzity vapnikové spektralni cary (Ca Il 892,7 nm) ku intenzité spektralni cary kysliku
(O 1926,6 nm). S optimalizovanymi parametry byl proméfen redlny vzorek. Na obr. 13 vlevo
je vidét, Ze vyS$si obsah siry byl pouze na okraji vzorku, jinak v hlavni €ésti je konstantné
rozlozeny. Na prostfednim obrazku je vidét, jak diky poméru Ca/O bylo mozné odlisit
cementovou matrici od kameniva. Referen¢ni metodou je chemicky rozbor, tedy rozpusténi
vzorku v HCI a nésledné sraZeni jako BaSOa.
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Obr. 13: Vlevo: mapa rozlozeni siry (svétla mista znamenaji vy$si obsah); uprostied: pomér Ca/O;
vpravo fotografie vzorku betonu po LIBS méteni, pfevzato z [38], upraveno

Stejny autor (F. Weritz) v roce 2009 [39] publikoval podobny ¢lanek, ve kterém se zabyval
detailnimi hloubkovymi profily pronikani sloucenin siry do betonu. Takové stanoveni se bézn¢
provadi chemickou analyzou, nicméné vysledkem je koncentrace siry, ktera byla soucasti
sloucenin rozpustnych v kyselinach, a tedy neni moZzné zjistit koncentraci siry v obtizné
rozpustnych nebo nerozpustnych slouceninach. M¢feni bylo provedeno na betonovych
vyvrtech valcovitého tvaru ze dvou Cisticek odpadnich vod (14 a 30 let star¢), které¢ byly
roziezany na dvé poloviny. Jedna polovina byla pouzita na méteni LIBS a druhd pro referencni
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meéfeni (stejné jako v prechozim vyzkumu). Primér vyvrti byl zvolen tak, aby odpovidal
minimalné dvojndsobku maximalni velikosti zrna, a to kvili statistickym divodim. Spektra
byla ziskdna z kazdého milimetru vzorku. Parametry méfeni byly zvoleny stejné, jako
v prechodi publikaci (viz tab. 10). Oddéleni kameniva od matrice bylo provedeno na zakladé
rozdilnych spekter. Vysledkem byly podrobné mapy rozloZeni siry, ze kterych se zjistilo, ze
v obou vzorcich byla zvysena koncentrace siry maximaln€ do 10 mm od povrchu.

Gondal et al. [40] ve své publikaci pouzivaji pro detekci siry dvoupulzni LIBS. To vedlo ke
zvyseni citlivosti méteni (limit detekce se snizil pfiblizn¢ desetkrat) a bylo umoznéno pouzit
iontovou spektralni ¢aru (S II 545,38 nm), na rozdil od ptedchozich publikaci, kde detekovali
nejsilnéjsi emisi v IR oblasti), nez miva obecné pouzivana atomova ¢ara, autor ji v§ak obhajuje
z dlivodu, Ze ¢ary siry ve VUV a NIR oblastech jsou vysoce reaktivni a v NIR oblasti ma silné
emise vapnik, ktery je navic majoritnim prvkem zastoupenym v betonu. Ve VIS oblasti
nedochézi k prekryvani atomarnich linii s jinymi prvky. Jako referen¢ni ¢ara, pro studium cary
siry, byl pouzit hlinik Al IT 559,33 nm z diivodu konstantni koncentrace ve vzorcich. Parametry
méfeni jsou v tab. 11. Bylo pfipraveno pét kalibracnich vzorkl z portlandského cementu
s vhodnym mnozstvim siranu sodného. Koeficient spolehlivosti kalibra¢ni zavislosti je 0,986
a mez detekce byla 0,0039 hm. %.

Tab. 11: Parametry méfeni (M. A. Gondal) [40]

Konfigurace DP
Cara S 11 545,38 nm
Typ laseru Nd:YAG
VInova délka laseru [nm] 266 1064
Energie laserového pulsu [mJ] 50 500
Frekvence laserovych pulsi [Hz] 10 10
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2.9.3. Detekce alkalickych kovi a kovi alkalickych zemin

Studium emise alkalickych kovi a kovit alkalickych zemin Ize povazovat za pomérné snadné,
a to diky jejich nizkym excita¢nim energiim. Parametry vybranych spektralnich car jsou
v tab. 12.

Tab. 12: Vybrané ¢ary sodiku, drasliku a hoi¢iku s pfislusSnymi hodnotami vinové délky (1),
pravdépodobnosti pfechodu (téZe Einsteintiv koeficient, Ayi), dolni hranice ionizaéni energie (E;)

a horni hranice ioniza¢ni energie (Ex) [31]

Emisni ¢ary A [nm] Axi [s7] Ei[eV] Ex [eV]
Na 589,00 nm 589,00 6.16:107 0,00 2,10
NaI589,59 nm 589,59 6.14-107 0,00 2,10
Nal 818,33 nm 818,33 4,29-107 2,10 3,62
Nal 819,48 nm 819,48 8,57-10° 2,10 3,62

K1404,41 nm 404,41 1.16:108 0,00 3,06
K 1766,49 nm 766,49 3.80-107 0,00 1,62
K1769,89 nm 769,89 3.75:107 0,00 1,61
Mg 285,21 nm 285,21 4.91-10% 0,00 4,35
Mg1518,36 nm 518,36 5.61:107 2,72 5,11

X. Xiao et al. [41] publikoval v roce 2017 studii, ve které se zabyval nepfimym meéfenim
koncentrace chléru (respektive chloridi) na povrSich ocelové vyztuze zelezobetonu pomoci
detekce alkalickych kovi a kovil alkalickych zemin v mofském prostfedi. Jde o mozZnost
alternativni detekce chloridi, za pfedpokladu, ze koncentrace ptislusné alkalie je pfimo imérna
koncentraci chléru. V ¢lanku se opiraji o ptfechozi studie, které ukazaly, ze poméry sodiku,
drasliku a hot¢iku ke chléru ve vétsin€ oceanti a velkych mofti nevykazuji vyznamné odchylky.
V ptipadé prozkoumani vSech moZnych rizik vytékani chloru (jako jsou reakce s biogenni
kyselinou sirovou, reakce s atmosférickymi kyselinami), pfipadné eliminovat dal§i mozné
zdroje alkalickych kovi apod. Tento zptsob by mohl predstavovat jednu z moznosti detekce
chloridii, protoZe se eliminuje pravdépodobnost interference s Carami Zeleza, sniZi se mez
detekce a snizi se pouzitd energie laserového pulsu. Vzorky byly pfipraveny rozprasenim
syntetické motské vody (tj. se znamou koncentraci soli) na predehtaty povrch betonaiské ocele.
Takto se pripravily dvé sady vzorkl, s povrchovou koncentraci chloru 0,5-100 mg-m™.
Parametry méteni jsou shrnuty v tab. 13. Hodnota zpozdéni detektoru se ménila v zavislosti na
detekovaném prvku.

Tab. 13: Parametry méteni (X. Xiao) [41]

Konfigurace SP
Typ laseru Nd:YAG
VInova délka laseru [nm] 532
Energie laserového pulsu [mJ] 40
Frekvence laserovych pulsi [Hz] 10
Atmosféra vzduch
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Detekoval se dublet sodiku na 589,00 nm a 589,59 nm. Zpozdéni detektoru bylo 1 ps. Pro
sestrojeni kalibracni kiivky se pouZila emisni ¢ara Na I 589,00 nm. Body kalibra¢ni zavislosti
byly prolozeny exponencialni zavislosti, a to z divodu samoabsorpce. Koeficient spolehlivosti
byl 0,94, coz ukazuje, ze nepiimé méfeni chloridti by mohlo byt vhodnou nédhradou ptimého
meéfeni. Druhy dublet sodiku (pfi 819 nm) a ¢éra drasliku (K I 766 nm) byly méteny pfti
zpozdéni detektoru 2 ps, zatimco ¢ara hot¢iku (Mg I 518,48 nm) byla méiena s GD 0,5 ps. Pro
kalibracni kiivku sodiku se pouzila ¢ara Na I 819,0 nm. Tato kalibra¢ni zavislost byla, na rozdil
od pfedchozi, proloZena linearni zavislosti, protoze na tento dublet ma samoabsorpce jen maly
vliv kvili pfechodu do excitovaného stavu a nizké koncentraci sodiku. Koeficient spolehlivosti
byl 0,92. Méfeni Mg a K se ukézalo jako nevhodné pro nepiimé stanoveni Cl, protoze se jedna
o minoritni slozky motské vody, jejich koncentrace jsou tedy velmi malé a ¢ary se Casto
ptekryvaji s Carami Zeleza.

2.9.4. Detekce uhliku

Nejsilngjsi ¢ara uhliku C I 193,09 nm lezi v UV oblasti a ¢asto se vyuziva pro kvantifikaci
uhliku v ocelich a jinych materidlech. Dalsi vhodnou linii je C 1247,86 nm. Tato ¢ara ma i niz§i
excitacni potencidl, neZ ma chlorova cara Cl I 837,59 nm, nicméné hlavnim problémem pfti
pouziti této Cary je riziko interference s linii zeleza Fe I1 247,86 nm. Rozdil mezi dvéma carami
je zanedbatelny [3]. Z téchto divodi zatim nebylo mozné detekovat uhlik v betonu pomoci
LIBS. Vybrané ¢ara uhliku jsou v tab. 14.

Tab. 14: Vybrané ¢ary uhliku s ptislusnymi hodnotami vinové délky (A), pravdépodobnosti pfechodu

(téze Einsteintiv koeficient, Ayi), dolni hranice ionizacni energie (E;) a horni hranice ioniza¢ni energie

(Ev) [31]

Emisni ¢ary A [nm] Axi [s7] Ei[eV] Ex [eV]
C1396,14 nm 396,14 - 7,68 10,81
C1247,88 nm 247,88 2,80-107 2,68 7,68
C1193,09 nm 193,09 3,39-108 1,26 7,68
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3. EXPERIMENTALNI CAST
3.1. Pouzité pristroje a software

3.1.1. Pristroje

Mgéieni LIBS probihalo na piistroji LIBS Discovery (CEITEC, Brno, Ceska republika). Tento
pfistroj mimo jiné disponuje:
- laser Nd:YAG, 532 nm, CFR Ultra (Quantel, Lannion, Francie)
- laser Nd:YAG, 1064 nm, Bernoulli LIBS (Litron, Warwickshire, Velka Britanie)
- spektrometr Czerny-Turner Shamrock (Andor Technology, Belfast, Velka Britanie)
s detektorem sCMOS

- spektrometr echelle EMU-120/65 (Catalina Scientific, Tuscon, Spojené staty americké)
s detektorem EMCCD

Déle byly pouzity tyto piistroje:

- tabletovaci lis

3.1.2. Software
Pro méteni vzorkl byly pouZity nasledujici programy:

- LIBSNavigator (CEITEC, Brno, Ceska republika),

- Litron Control 1.45 (Litron, Warwickshire, Velka Britanie)

- Kestrel (Catalina Scientific, Tuscon, Spojené staty americké)
- Andor Solis (Andor, Belfast, Velka Britanie).

Pro zpracovani dat byly pouzity tyto programy:

- LIBSAnalyzer (CEITEC, Brno, Ceska republika),
- Origin 2020b (OriginLab, Northamptin, Spojen¢ staty americké),

3.2. Pouzité chemikalie

- Helium (CAS 7440-59-7, SIAD Czech spol. s.r.0.)

- Argon (CAS 7440-37-1 SIAD Czech spol. s.r.o0.)

- Chlorid sodny (CAS 7647-14-5, Lach-Ner, s.r.0.)

- Chlorid draselny (CAS 7447-40-7, PENTA s.r.0.)

- Uhli¢itan vapenaty srazeny p.a. (CAS 471-34-1, Lach-Ner, s.r.0.)
- Oxid kiemicity p.a. (CAS 7631-86-9, Lach-Ner, s.r.0.)

3.3. Vzorky

Tablety s KCI nebo NaCl v matrici z SiO2, CaCO3 nebo kombinace

Tablety s matrici oxidu kiremicitého a chloridu draselného byly ptfipraveny rozemletim 1 g SiO2
ve tfeci misce. K matrici se poté pridala navdzka chloridu draselného, kterd byla zvazena
s presnosti na Ctyfi desetinnd mista. Diky pfesné znalosti navazky bylo mozné hmotnost
piepocitat na celkovy obsah chloridu v tableté. Smes se poté dale tiela v tfeci misce za ucelem
co nejlepsi homogenizace a poté se ¢ast vsypala do tabletovaciho lisu a lisovala po dobu 4 min
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pod tlakem 80 kN. Seznam vzorkt je v tab. 15. Obecné se vzorky budou pojmenovavat jako
KSx.

Tab. 15: Seznam tablet KSx a jejich prislusna koncentrace chloridd

Nazev vzorku | w% (CI’) [hm. %]
KS1 0,14
KS2 0,33
KS3 0,53
KS4 1,33
KS5 1,83
KS6 3,90
KS7 7,63

Stejné byly piipraveny i tablety z KCI v matrici CaCOs3 (oznaceni KCx) a NaCl v matrici S102
(oznaceni NSx). Vzorky z NaCl v matrici z CaCOs3 a SiO2 (oznaceni NCSx) byly pfipraveny
tak, Ze se navazilo 0,5 g CaCOs a 0,5 g Si02 a smés se rozemlela v tfeci misce. Poté se pfisypala
piislusnéd navazka NaCl a smé&s se opét homogenizovala. Poté je dalsi postup zpracovani stejny.
V tab. 16 jsou shrnuty koncentrace chloridl v téchto tabletach. Tyto tablety nebyly pouzity pro
zadné méfeni, protoze se béhem méfeni rozpadaly.

Tab. 16: Seznam tablet KCx, NSx a NCSx a jejich ptislusné koncentrace chloridii

Nazev vzorku | w% (CI") [hm. %]
KCl1 7,82
KC2 0,35
KC3 0,10
NS1 5,79
NS2 0,29
NS3 0,09
NCS1 5,73
NCS2 0,29
NCS3 0,09

Peletky 7 cementové pasty

Peletky byly pfipraveny ve Spolkovém ustavu pro materidlovy vyzkum a testovani, Berlin,
Némecko (BAM, znémeckého Bundesanstalt fiir Materialforschung und -priifung). Tyto
vzorky, 12 kalibracnich vzorki se zndmou koncentraci chloridi (viz tab. 17) a 8 vzorkl
s neznamou koncentraci chloridd, byly sou¢éasti mezinarodni soutéze Round Robin Test 2021.
Stejné vzorky se rozeslaly do riznych laboratofi, zabyvajicich se laserovou spektroskopii
a vysledky se prezentovaly formou posteru [42] (abstrakt) na 11. ro¢niku konference EMSLIBS
(Euro-Mediterranean Symposium on Laser-Induced Breakdown Spectroscopy).

Peletky byly dodény jiz v ptipravené podobé, pro Uplnost se zde v§ak uvede postup zpracovani.
Vzorky byly pfipraveny smichanim portlandského cementu s demineralizovanou vodou, ve
které se rozpustila navdzka NaCl. Takto pfipravena pasta byla nalita do formy a dala na 24 h
do vlhkého ulozeni. Po odformovani se zkuSebni télesa se ulozila do suchého ulozeni. Po
28 dnech zrani byla télesa vysuSena do konstantni hmotnosti v suSarné pii 105 °C a rozdrcena
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na drti¢i na pozadovanou frakci. Cast prasku byla pouZita na potenciometrickou titraci a druh4
¢ast byla stlacena do tablet. Obecné se pro tyto vzorky bude pouzivat zna¢eni BAMxx.

Tab. 17: Nazev vzorkli z BAM a jejich koncentrace chlorida

Nazev vzorku | w% (CI’) [hm. %]
BAMI1 0,06
BAM?2 0,19
BAM3 0,32
BAM4 0,46
BAMS5 0,59
BAMO6 0,72
BAM7 0,85
BAMS 0,98
BAM9 1,15

BAMI10 1,43
BAMI11 1,71
BAMI12 1,95

3.4. LIBS méreni

Po zapnuti systému Discovery (obr. 14) byl ponechén ¢as, aby se zahtal laser a sSCMOS detektor
se zchladil na optimalni teplotu (0 °C). Vzorek byl umistén na pohyblivy stole¢ek a komora
byla uzaviena. V ptipadé¢ métfeni v atmosféfe byl z komory nejdiive vycerpan vzduch pomoci
cerpadla a poté se nacerpal prislusny plyn, aby v komote byl atmosféricky tlak. Pokud se pro
méfeni pouzil ofuk plynem, tak se tryska navedla nad povrch vzorku, aby nebranila sbérné
optice a pratok plynu se nastavil na rychlost 9 I'min!. Laserové pulsy byly navedeny
a zaostieny na povrch vzorku pomoci tripletové ¢ocky s ohniskovou vzdalenosti 24,5 mm.
Emisni zafeni bylo vedeno pomoci optického vlakna do vstupni Stérbiny spektrometru a déle
na detektor. Pro méfeni byly pouzity dva spektrometry. Jeden Czerny-Turner s detektorem
sCMOS, na kterém je mozné detekovat spektra v rozsahu par desitek nanometrti s centralni
vlnovou délkou v rozmezi 180—900 nm. Na tomto detektoru je mozné i zménit miizku, a to
2 400; 1200; nebo 600 I'mm’!. Druhy detektor je typu echelle s detektorem EMCCD
s rozsahem 200—1 000 nm.
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Obr. 14: Méfici sestava LIBS Discovery

3.5. Vyhodnoceni méreni

Ulozena data byla nahrana do LIBS Analyzer. Tento software umoznuje kvalitni a jednoduché
zpracovani LIBS spekter v Sirokém rozsahu. Lze zde zobrazit spektrum, udé€lat poméry
nejvyssiho poméru signalu k Sumu (SNR, z anglického signal-to-noise ratio) nebo zpracovat
kalibraéni kiivku. Uprava dat u spekter probihala nasledovné: nejprve byla viechna spektra
vztazena na svou totalni emisivitu (celkova plocha pod spektrem), poté bylo pocitacove
odstranéno pozadi a nasledné byla vSechna spektra pro jeden vzorek (pro jednu koncentraci ¢i
jeden parametr) zprimérovana dohromady. Nasledné se uprava odvijela od pozadovaného
vystupu. V piipadé vyhodnoceni SNR byly vybrany intervaly signalu a pozadi. Pro zpracovani
kalibra¢ni kfivky byl vybran interval piislusné ¢ary a vytvoren kalibraéni model, ve kterém
bylo mozné i predikovat koncentrace nezndmych vzorkl. Pro kalibracni kiivky byla spoctena
imez detekce a mez stanovitelnosti. Po findlnich upravach byla data nahrana do
OriginPro 2020b, kde byly pfipraveny grafy.
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3.5.1. Mez detekce a mez stanovitelnosti

Pti sestrojovani kalibra¢ni kiivky je vhodné urcit mez detekce a mez stanovitelnosti. Tyto
parametry je mozné urCit z poméru signdlu k Sumu, avSak v pfipad¢ kalibracni kiivky se
k vypoctu pouzivd pomér smérodatné odchylky Sumu (nebo blanku — vzorku s nulovou
koncentraci sledovaného prvku) ku smérnici kalibra¢ni kiivky.

Mez detekce (LOD, z anglického [limit of detection) urcuje nejmensi koncentraci latky ve
vzorku (analytu), pii které je analyticky signal jesté rozpoznatelny od Sumu pozadi s piijatelnou
statistickou jistotou. Obvykle udava spodni hranici pracovniho rozsahu metody (v tomto

cvvr

LOD = 3k—" (8),

kde o je smérodatna odchylka Sumu v okoli ¢ary nebo blanku a k je smérnice kalibracni kiivky.

Mez stanovitelnosti (LOQ, z anglického /limit of quantification) urcuje nejmensi koncentraci
analytu, kterou 1ze za danych podminek kvantifikovat s pfijatelnou piesnosti a spravnosti. Mez
stanovitelnosti se poté pocita ze vztahu

LOQ ==~ ),
kde o je smérodatné odchylka Sumu v okoli ¢ary nebo blanku a k je smérnice kalibracni kiivky
[43, 44].

36



4. VYSLEDKY A DISKUSE

4.1. Metodika méreni chloridu metodou LIBS

Pted proméienim redlnych vzorkl betonu, bylo nejprve nutné vyvinout vlastni metodu, ktera
by byla vhodn4 pro proméfeni neznadmych vzorkii. Vyvoj metodiky spocival ve vybéru
vhodného plynu pro méteni (vzduch/argon/helium), zptisobu, jakym bude plyn ptiveden ke
vzorku (ofuk povrchu vzorku plynem nebo napusténi méfici komory atmosférou). Dale bylo
srovnavano mezi jednopulzni a dvoupulzni metodou, jak se 1i$i vystupy méfeni a jak se ovlivni
mez detekce a mez stanovitelnosti. Mezi dalsi parametry, které bylo potieba nastavit, je pocet
linek na mtizce a Sitka Stérbiny na Czerny-Turner spektrometru (Cz-T), dale zpozdéni detektoru
(GD, z anglického gate delay), energie laserového pulsu (pro jeden laser v ptipadé SP LIBS,
pro dva lasery v piipad¢ DP LIBS) a v ptipad¢ DP LIBS se muselo zjistit i mezipulzni zpozdéni
(IPD, z anglického inter-pulse delay).

4.1.1. Vybér vhodné atmosféry

Vybér vhodné atmosféry probihal na zakladé nejvyssiho SNR za atmosférického tlaku.
Signalem je v tomto smyslu myslena intenzita atomové ¢ary chloru CI I 837,59 nm a Sum je
libovolna ¢ast spektra, kterd je v blizkosti vybrané spektralni Cary, ve kterém soucasné neni
spektralni ¢ara jiného prvku Hodnoty SNR jsou v tab. 18. Pro srovnani, viz obr. 15, byly
pouzity stejné rozsahy ¢ary a Sumu.

Tab. 18: Hodnoty SNR pro oba spektrometry v z4vislosti na atmosféfe nebo ofukem riznymi plyny,

pro vzorek KS7

SNR [-]
Plyn Echelle Cz-T
Argon, atmosféra 1,99 3,46
Argon, ofuk 1,42 2,97
Helium, atmosféra 5,86 4,34
Helium, ofuk 1,69 2,74
Vzduch 1,58 3,23

Z hodnot SNR ziskanych z obou spektrometra je vidét, Ze heliova atmosféra poskytuje vzdy
vy$$i intenzitu emisni ¢ary chloru oproti ostatnim atmosféram, coz potvrzuje tvrzeni z kapitoly
2.9.1.1 Vybér analytické cary chloru.
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Obr. 15: Srovnani spekter s fialové oznacenou ¢arou chloru (CI I 837,59 nm) a modie oznacenym

vybranym pozadim z (A) Cz-T spektrometru a (B) echelle spektrometru, pfi atmosféte hélia nebo
argonu nebo pii ofuku povrchu vzorku t€émito plyny a méfeni na vzduchu, pro vzorek BAM11
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4.1.2. Tablety s chloridem draselnym v matrici SiO2

Vsechna méteni byla provedena v heliové atmosféfe za atmosférického tlaku. Na obr. 16 je
spektrum z echelle spektrometru pro tabletu KS7, naméfené optimalnimi podminkami
dvoupulzni konfiguraci. Do spektra byly vyznaceny i nékteré detekované prvky a jejich vinové
délky.

Sil
200000 - 390,55 nm K1
1 766,49 nm
180000 ) ) 769,89 nm
i Sil Sill \ Ol
160000 288,16 nm 634,71 nm \' 777,19 nm
] ‘ 777,42 nm
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0- s Leiimtlss LA
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200 400 600 800 1000
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Obr. 16: Spektrum tablety KS7 s detekovanymi prvky, meéfeno dvoupulzni metodou
a optimalozovanymi podminkami, vystup z echelle spektrometru

4.1.2.1. Jednopulzni LIBS

Me¢feni jednopulzni metodou bylo provedeno pomoci Nd:YAG laseru s vinovou délkou
532 nm, kde maximalni energie laserového pulsu je 91,2 mJ. Prvnim krokem bylo vybrat
miizku a zjistit optimalni Sitku Stérbiny na Czerny-Turner spektrometru. Vybér spocival na
zaklad¢ nejvyssiho poméru signalu k Sumu. Vinova délka ¢ary chloru (837,59 nm.) byla pouzita
1jako stfedni vinovéa délka rozsahu laditelného spektrometru. Vzhledem k tomu, Ze stfedni
vlnova délka lezi v NIR oblasti, bylo mozné pouzit mfizku jen s 1 200 nebo 600 I'mm-!. M&feni
bylo provedeno na vzorku KS7, a to z diivodu nejvyssi koncentrace chloridii. Sitky $térbiny
byly pro obé méteni stejné, a to {50; 80; 100; 110; 120; 150, 200} um. Energie laserového
pulsu byla 91,2 mJ, zpozdéni detektoru bylo 0,5 us. Energie laserového pulsu byla zvolena
nejvyssi mozna (100 % vykonu laseru), a to z divodu relativné vysoké horni hranice ioniza¢ni
energie, tedy aby bylo mozné excitovat atom chléru, ktery by nasledné emitoval zéfeni.
Zpozdéni detektoru bylo naopak zvoleno kratsi, a to z diivodu, Ze chlor emituje v prvnich
stovkach nanosekund Zivota plazmatu. Pro méfeni se zvolily tfi akumulace (t;. tfi laserové pulsy
jdouci po sobé¢, pticemz z kazdého pulsu se detekuje spektrum) na jednom misté. Na obr. 17 je
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vidét, Ze nejvyssiho poméru SNR bylo dosazeno na miizce 1 200 I'mm! a pfi $ifce $térbiny
80 pm. Pro dalsi méteni se tedy pouZily tyto dva parametry.

—=— 600 I-mm-1
40 ¢ 1200 I'-mm-1
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Obr. 17: Zavislost SNR na S§ifce §térbiny, méfeno na Cz-T spektrometru pro miizky s 1 200
a 600 I'mm!, pro vzorek KS7

DalSim nastavitelnym parametrem je energie laserového pulsu a GD pro oba spektrometry. Pro
ob¢ méfeni byly pouzity energie laserového pulsu {18,2; 36,5; 45,6; 63,8; 77,5; 91,2} mJ]
a zpozdéni detektoru {0,05; 0,10; 0,25; 0,50; 1,00; 2,50} ps. Stejné jako u pirechoziho méteni
byly zvoleny tfi akumulace na jedno misto.

Z obr. 18 A je patrné, ze nejlepSiho SNR na Czerny-Turner spektrometru bylo dosazeno pii
kombinaci 63,8 mJ energie laserového pulsu a 0,25 us GD. Témét stejné hodnoty dosahla
1 kombinace 91,2 mJ a 0,05 ps, je vSak nepatrné nizsi. Na echelle spektrometru (obr. 18 B) maji
ob¢ kombinace vysoké SNR. Vzhledem k tomu, Ze Cz-T spektrometr ma v IR oblasti, ve které
¢ara chloru je, nizsi citlivost, pro métfeni kalibraéni zavislosti byla pouzita kombinace energie
laserového pulsu 63,8 mJ a zpozdéni detektoru 0,25 ps.
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Obr. 18: Zavislost GD na energii laserového pulsu pro (A) Czerny-Turner spektrometr a (B) echelle
spektrometr. Barevné jsou odliSeny skupiny raznych hodnot SNR, vyssi SNR bylo pozorovéano na
echelle spektrometru
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S témito vybranymi parametry byly prométeny vSechny vzorky a byla sestrojena kalibracni
zavislost. Pro uplnost, optimalizované parametry méfeni jsou shrnuty v tab. 19. Méfeni
probéhlo v heliové atmosféfe za atmosférického tlaku. Byly zvoleny tii akumulace na misto
a méfilo se pét mist (celkem 15 méfeni) a takto byla prométena tfi ndhodna mista na vzorku.

Tab. 19: Optimalni parametry pro méfeni kalibracni zavislosti chloridti v tabletach z KCl v matrici
Si0,, méteno jednopulzni metodou

Mriizka 1200 I'mm!
Sitka $térbiny 80 um
Zpozdéni detektoru 0,25 us
Energie laserového pulsu 63,8 mJ

Uprava dat spocivala ve vztazeni k totalni emisivité a vSechna ziskana spektra pro jednu
koncentraci chloridd se zprimérovala dohromady. Na obr. 20 jsou vyobrazené obé kalibra¢ni
zavislosti. Vyss8i koeficient spolehlivosti byl pozorovan u kalibra¢ni kiivky sestavené na
zéklad¢ dat zechelle spektrometru, kde byl 0,93. Kalibrace z Cz-T spektrometru méla
koeficient spolehlivosti 0,89.
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Obr. 19: Kalibrac¢ni zavislost pro stanoveni obsahu chloridii ve vzorcich KSx, sestavena na zakladé
intenzity atomové ¢ary Cl I 837,59 nm, méfeno jednopulzni metodou, (A) pro echelle spektrometr, (B)
pro Cz-T spektrometr

43



4.1.2.2. Dvoupulzni LIBS

Stejné vzorky byly prométeny i dvoupulznim LIBS s kolinearnim uspotadanim. Pro méteni
byly pouzity dva razné Nd:YAG lasery, kde prvni puls byl generovéan laserem o vinové délce
532 nm a druhy 1064 nm. Zde se pfedpokladalo, ze optimalni kombinace energii prvniho
a druhého laserového pulsu je v poméru 1:2. Jako energie prvniho laserového pulsu byla
zvolena pifiblizné stejna energie jako u SP LIBS, a to 50 mJ a energie druhého laserového pulsu
byla zvolena dvojnasobna, tedy 100 mJ. Toto rozhodnuti se opira o publikované vysledky [45,
46]. Diky tomu byl usnadnén proces optimalizace parametrii a bylo nutné zvolit pouze
optimalni zpozdéni detektoru a mezipulzni zpoZdéni. Pro ob¢ tyto méfeni byl opét pouZit
vzorek KS7.

Jako prvni bylo nutné zjistit optimalni mezipulzni zpoZdéni. Pro méfeni byla pouzita vySe
popsana kombinace energii prvniho a druhého laserového pulsu a GD bylo taktéz stejné jako
v piipad¢ SP, tedy 0,25 ps. Mezipulzni zpozdéni byla {0,1; 0,5; 1,0; 1,5, 2,0} us.

Na obr. 20 je zavislost SNR na IPD pro oba spektrometry. Stejné jako u SP, echelle spektrometr
ma vyssi pomeéry intenzity ku pozadi. Oba spektrometry maji nejvyssi intenzitu signalu pii IPD
1,5 ps. S timto parametrem se nasledné méftila fada zpozdéni detektoru.
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Obr. 20: Zavislost SNR na mezipulznim zpozdéni, méfeno na vzorku KS7. Cervena fada oznacuje
méteni na echelle spektrometru a Sedd méteni na Cz-T spektrometru

Pro vybér optimalniho zpozdéni detektoru byly pouzity nasledujici hodnoty {0,05; 0,10; 0,15;
0,20, 0,25; 0,30; 0,50, 0,80; 1,00; 1,25; 1,50; 1,75; 2,00; 2,50, 3,00} ps.
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Na obr. 21 je znazornéna zavislost SNR na zpozdéni detektoru pro oba spektrometry. Echelle
spektrometr méa vyssi SNR nez Cz-T po celém rozsahu GD. Pro oba spektrometry byl pouzit
stejny GD a to 1,00 ps. Tato hodnota je u echelle optimalni, av§ak u Cz-T patii mezi vice
hodnot, které¢ maji srovnatelnou hodnotu SNR.
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Obr. 21: Zavislost SNR na zpozdéni detektoru pro jeho rtizné hodnoty. Sedé fada oznaduje méfeni na

echelle spektrometru a ¢ervena méteni na Cz-T spektrometru

S témito ziskanymi parametry byly proméfeny vSechny vzorky a poté byla sestrojena kalibra¢ni
zavislost. Pro uplnost jsou optimalizované parametry meéfeni shrnuty v tab.20. Méfeni
probéhlo v heliové atmosféte za atmosférického tlaku. Byly zvoleny tfi akumulace na misto
a méfilo se pet mist (celkem 15 méfeni) a takto byla prométena tii ndhodna mista na vzorku.

Tab. 20: Optimalni parametry pro méteni kalibracni zavislosti chloridi v tabletach z KCI v matrici
Si0,, méteno dvoupulzni metodou

Energie 1. laserového pulsu | 50 mJ
Energie 2. laserového pulsu | 100 mJ
Mezipulzni zpozdéni 1,5 ps
Zpozdéni detektoru 1,0 us

Uprava dat spo¢ivala ve vztaZeni k totalni emisivité, nasledné se odstranil Sum pozadi a viechna
ziskana spektra pro jednu koncentraci chloridl se zprimérovala dohromady. Na obr. 22 jsou
vyobrazené obé¢ kalibra¢ni zavislosti. Vyssi koeficient spolehlivosti byl pozorovan u kalibra¢ni
kiivky sestavené na zaklad¢ dat z echelle spektrometru, kde byl 0,93. Kalibrace z Cz-T
spektrometru méla koeficient spolehlivosti 0,89.
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Obr. 22: Kalibrac¢ni zavislost pro stanoveni obsahu chloridii ve vzorcich KSx, sestavena na zakladé

intenzity atomové ¢ary Cl I 837,59 nm, méfeno dvoupulzni metodou, (A) pro echelle spektrometr, (B)

pro Cz-T spektrometr
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Stejné jako pro jednopulzni konfiguraci, i pro dvoupulzni byla spoctena mez detekce
a stanovitelnosti (rovnice 8 a 9), pro oba spektrometry (tab. 21). Pro vypocet byla pouzita
smérodatna odchylka Sumu blanku (tedy tablety jen z SiO2). Vysledky byly pro lepsi ilustraci
vlivu dvoupulzni metody srovnany s vysledky z SP. Z vysledkl je vidét, ze v piipad€ obou
spektrometri doslo ke zmenSeni LOD na zhruba dvacetinu hodnoty LOD pro SP. V obou
piipadech ma Cz-T vyssi LOD nez echelle. Cz-T spektrometr ma ve VIS oblasti vybornou
citlivost, nicméné sCMOS detektor ma v této oblasti (IR) nizsi citlivost.

Tab. 21: Srovnani LOD a LOQ pro SP a DP konfiguraci s ohledem na oba spektrometry pro vzorky

KSx
Jednopulzni konfigurace | Dvoupulzni konfigurace
Echelle Cz-T Echelle Cz-T
LOD [hm. %] 0,61 1,66 0,03 0,06
LOQ [hm. %] 2,04 5,55 0,11 0,21

4.2. Peletky z cementové pasty

Po proméieni relativné ,,jednoduchych® vzorki (z hlediska slozeni), se pokracovalo se vzorky
peletek pfipravenych z cementové pasty. Stejné jako pro tablety z pfedchozi kapitoly, byla
vSechna méfeni provedena v heliové atmosféfe za atmosférického tlaku (optimalizace 1 méteni
kalibrace). Z ptedchozich zkusenosti byla pfimo pouzita dvoupulzni konfigurace, jednopulzni
se vynechala. Pro méfeni byly pouzity dva laserové pulsy, kazdy o energii 100 mJ a zdroj obou
pulzti byl Nd:YAG laser s vinovou délkou 1 064 nm. Tato kombinace vinovych délek lasert
poskytuje o trochu nizsi intenzity spekter, nez kombinace 532 nm a 1 064 nm [47], nicméné
bylo nutné ji pouZit z technickych divodi.

Na obr. 23 A je zobrazeno spektrum peletky BAM12 i s vyznacenymi prvky a jejich vinovymi
délkami. Spektrum bylo naméfeno optimalnimi podminkami, které budou dale diskutovany.
Vzhledem k poctu emisnich ¢ar nebylo mozné vyznacit prvky, jez jsou béZnou soucasti betonu,
protoze jejich ¢ary mély bud’ malou intenzitu nebo pii takto malych rozmérech spektra nejsou
viditelné. Konkrétn¢ jde napiiklad o hlinik, jehoz c¢ary jsou ve zvétSeném spektru
pozorovatelné, dale kiemik, zelezo anebo hotcik.

Na obr. 23 B je zvétSeny pohled na Cary chléru a siry. Vzhledem k tomu, ze stanoveni siry

vvvvvv

ze bylo mozné ji detekovat v rozliSitelné intenzité.
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Obr. 23: (A) Spektrum betonu, méfeno zoptimalozovanymi podminkami dvoupulzni konfiguraci,
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Jako prvni bylo nutné optimalizovat mezipulzni zpozdéni a zpozdéni detektoru. Obé méteni
byla provedena na vzorku BAMI11, tedy na vzorku, ktery ma druhou nejvyssi koncentraci
chloridt. Vzorek BAM12 (vzorek s nejvyssi koncentraci chloridi) nebyl pro tato méfeni pouzit
z diivodu jiz malého neponi¢eného prostoru z piredchozich méteni (jejich vysledky nejsou
soucasti této DP). Zbyly prostor na tomto vzorku byl vyuzit az na méfeni kalibracni zévislosti.

Pro toto méfeni byla pouzita vySe popsand kombinace energii a zpozdéni detektoru bylo 0,5 ps.
Tato hodnota zpozdéni detektoru byla vybrana na zéklad¢ vysledku v publikaci od Dietz et al.
[30], ktery ve svém vyzkumu zjistil, Ze nejvysSich intenzit chlorova ¢ara dosahuje okolo 0,5 ps
zpozdéni detektoru. Sitka §térbiny na Czerny-Turner spektrometru byla 100 um. Mezipulzni
zpozdéni byla {0; 2; 4; 6; 8; 10; 12; 14, 16} pus. Na obr. 24 je graf zavislosti SNR na
mezipulznim zpozdéni. U obou spektrometrl je pozorovan trend nartistu SNR, nasledovany
mirnym poklesem a opétovnym naristem. Pro dal§i méfeni byla vybrana hodnota 10 ps a to
proto, Ze bylo doporuceno pouZit delsi interval mezipulzniho zpozdéni. Vybrana hodnota ma
druhy nejvyssi SNR na echelle spektrometru.
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Obr. 24: Graf zavislosti SNR na mezipulznim zpoZzdéni pro oba spektrometry (Seda fada nalezi Cz-T
spektrometru a Cervena echelle spektrometru), méfeno na vzorku BAM11

Se zjisténym optimalnim mezipulznim zpozdénim pro dané hodnoty energii laserovych pulzt
byla proméfena fada riznych zpozdéni detektoru. Z jiz vySe zminéné publikace byly zvoleny
hodnoty s mensim krokem do maximalni hodnoty 1 us. Hodnoty zpozdéni detektoru byly
nasledujici {0,05; 0,10; 0,15; 0,20; 0,25; 0,30; 0,50; 0,80; 1,00} ps. Na obr. 25 je graf zavislosti
SNR na zpozdéni detektoru pro oba spektrometry. Vzhledem k faktu, ze v ovladacim software
LIBS Navigator je mozné zvolit jiné zpozdéni detektoru pro jednotlivé spektrometry, zvolila se
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hodnota 0,30 us pro echelle spektrometr a pro Cz-T spektrometr se pouzila hodnota 0,25 ps,
protoze tyto hodnoty maji nejvyssi SNR pro pouzity spektrometr.
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Obr. 25: Graf zavislosti SNR na zpozdéni detektoru pro Cz-T spektrometr (Seda fada) a echelle
spektrometr (Cervend fada), méfeno na vzorku BAM11

Se ziskanymi hodnotami byla proméiena celé kalibra¢ni fada. Jedinou zménou bylo zmenseni
Sitky Stérbiny u Czerny-Turner spektrometru z 100 um na 80 um. UZsi Stérbina byla pouzita
z davodu lepsiho rozliSeni (plati zde, ze ¢im je Stérbina Sirsi, tim vice svétla pronika na detektor
a tim jsou 1 ¢ary Sir$i. Vzhledem k lepsi rozlisitelnosti ¢ary bylo lepsi pouzit uzsi stérbinu) [48].
Parametry méfeni jsou shrnuty v tab. 22.

Tab. 22: Zoptimalizované podminky pro méteni chloridi v BAMxx, pro sestrojeni kalibra¢ni

zavislosti

Energie 1. laserového pulsu | 100 mJ
Energie 2. laserového pulsu | 100 mJ
Mezipulzni zpozdéni 10 us
Zpozdéni detektoru (echelle) | 0,30 ps
Zpozdéni detektoru (Cz-T) | 0,25 ps
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Témito parametry byla proméfena cela kalibracni fada, i neznamé vzorky. Pro méfeni se pouzila
mapa 5x3 mist a akumulace signalu ze tii laserovych pulsli na jednom misté. Po promé&feni
probéhla standardni tprava dat, vykresleni kalibra¢ni kiivky a na zakladé intenzit se do
kalibrace vlozily intenzity nezndmych vzorkil a dopocetla se jejich koncentrace. Vzhledem
k tomu, Ze Round Robin Test 2021 byl jiz ukoncen, jsou znamé koncentrace neznamych vzorka
a na zakladé toho bylo mozné urcit, jak bylo méteni presné. Pii srovnani vysledki z tab. 23,
kde jsou koncentrace chloridi z BAM a obr. 26, kde jsou zobrazené kalibracni kiivky
s vyznacenymi koncentracemi neznamych vzorki je mozné vyvodit zavér, Zze méfeni z echelle
spektrometru bylo piesnéjsi. U Cz-T spektrometru doslo k nepfesnostem méteni, napiiklad jsou
zde zobrazeny neznamé vzorky s koncentraci niz8i nez BAM1.

Tab. 23: Srovnani koncentrace chloridii udavané BAM s vysledky z naméteného experimentu

z echelle spektrometru, s jejich smérodatnymi odchylkami

BAM | Spoctené hodnoty
Koncentrace Cl" [hm. %] Odchylka
1,51 1,62 0,18
0,50 0,68 0,17
1,02 1,29 0,17
0,23 0,43 0,17
0,41 0,37 0,17
0,87 1,16 0,17
0,59 0,70 0,17
0,50 0,69 0,17

Dale byly pomoci smérodatné odchylky Sumu a smérnice kalibra¢ni kiivky spocitany meze
detekce a meze stanovitelnosti (tab. 24).

Tab. 24: Mez detekce a mez stanovitelnosti pro kalibracni zavislosti sestrojené z dat z echelle a Cz-T
spektrometru, pro vzorky BAMxx

Spektrometr
Echelle Cz-T
LOD [hm. %] 0,008 0,012
LOQ [hm. %] 0,028 0,039
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Obr. 26: Kalibra¢ni zavislost pro vzorky BAMxX, sestrojené ze spekter pro (A) Cz-T spektrometr

a (B) echelle spektrometr. Sed¢€ jsou znazornény body pro znamé koncentrace a ¢ervené pro neznamé
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5. ZAVER

Cilem této diplomové prace bylo prozkoumat moznosti pouziti spektroskopie laserem buzeného
plazmatu pfi analyze anorganickych pojiv, konkrétné pak jeji moznost budouciho vyuziti pro
analyzu betonu, konkrétng Zelezobetonu. Cerstvy beton ma pH okolo 13, coZ zpuisobuje vznik
pasivaéni vrstvy na povrchu ocelové vyztuze. Tato vrstva chrani vyztuz pted korozi (napf.
chloridovou, zptisobenou chloridy). Avsak vlivem okolniho prostfedi, jako je rozpousténi
posypoveé soli nebo plisobeni motské vody mize pH klesnout a tim se i narusi pasivacni vrstva
a vyztuz je nachyln&jsi ke korozi a tim se 1 sniZuje Zivotnost Zelezobetonovych staveb.

Spektroskopie laserem buzeného plazmatu patii mezi optické emisni spektroskopické metody,
jeji vyhodou je vSak relativné jednoducha instrumentace, ktera umoznuje miniaturizaci, a téméf
zadnou pfipravu vzorkd. Vyhodou je také moznost méteni za atmosférického tlaku a na
vzduchu. Jde o metodu, ktera je vhodna pro detekci kovovych prvkd, a to proto, Ze kovy maji
nizké excitacni energie. Detekce nekovovych prvki je obtizn€jsi, protoze maji vysoké excitacni
energie a nizkou Uroven atomizace v plazmatu. Pro jejich vybuzeni se ¢asto pouzivad méfeni
v atmosfére n¢jakého vzacného plynu (nejcastéji hélia nebo argonu) a vicepulzni konfigurace
(nejcastéji dvoupulzni). Dvoupulzni konfigurace, tj. dva laserové pulsy se vzajemnym casovym
zpozdénim, poskytuji naptiklad znovuohtati plazmatu, tedy dodani dalsi energie nebo ablaci
vice materialu.

V praktické casti diplomové prace byla nejprve zkoumana moznost detekce chloridii na
homogennich tabletach obsahujicich chlorid sodny nebo draselny v matrici oxidu kiemicitého
nebo srazen¢ho véapence nebo jejich kombinace. Pro méfeni byla nejvhodné&jsi kombinace
chloridu draselného v matrici mikrosiliky. Pro tyto tablety byly optimalizovany parametry
méfeni jednopulzni a dvoupulzni konfigurace a poté byly prométeny kalibracni fady, které byly
vyneseny do grafii. Pro obé konfigurace byly spocteny meze detekce (0,61 hm. % pro
jednopulzni a 0,03 hm. % pro dvoupulzni) a meze stanovitelnosti. Z vysledkt je ziejmé, ze pii
pouziti dvoupulzni konfigurace doslo ke zmensSeni meze detekce na dvacetinu.

Poté se stanovovaly koncentrace chloridii v peletkdch z cementové pasty. U téchto vzorki
nebylo mozné detekovat chloridy jednopulzni metodou, proto se pouzila jen dvoupulzni. Po
optimalizaci parametrii se proméfila kalibracni fada, v€etné vzorka s nezndmou koncentraci
chloridi. Kalibra¢ni fada méla mez detekce 0,008 hm. %. Koncentrace chloridi v neznamych
vzorcich, zjiSt€nych pomoci LIBS odpovidaly koncentracim udavanych vyrobcem.

V ptedlozen¢ diplomové praci tak vznikla metodika pro stanoveni obsahu chlorida
v homogennich peletkach z cementové pasty. Pii pokra¢ovani v této aplikaci LIBS pro analyzu
stavebnich materialii by bylo zajimavé se zamétit na stanoveni prvkli zptisobujicich degradaci
betonu nebo korozi vyztuze.
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7. SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

Ak
ASR
Arb. u.
BAM

C-S-H gel
Cz-T

DP

Ei

Ek

ESA
FTIR

GB
GD
GP
IPD
IR

k
LIBS

LOD

LOQ
M-S-H féaze
NIR
SEM/EDS

SP
SNR
Uv
VIS
VUV

[s71] pravdépodobnost pfechodu (téze Einsteintv koeficient)
alkalicko-kiemicita reakce, alkali-silica reaction
libovolna jednotka, arbitrary unit

Spolkovy ftstav pro materidlovy vyzkum a testovani, Bundesanstalt fiir
Materialforschung und -priifung

hydrat kfemicitanu vapenatého

Czerny-Turner spektrometr

dvoupulzni konfigurace, double/dual pulse

[eV] dolni hranice ionizacni energie

[eV] horni hranice ioniza¢ni energie

externi sulfatové napadeni, external sulfate attack

infraCervena spektroskopie s Fourierovou transformaci, Fourier transform
infrared

smésny cement pro vSeobecné pouziti, general purpose blended cement
zpozdéni detektoru, gate delay

portlandsky cement pro v§eobecné pouziti, general purpose portland cement
mezipulzni zpozdéni, inter pulse delay

infraervena oblast elektromagnetického zareni, infrared

smérnice kalibracni kiivky

laser-induced  breakdown

spektroskopie laserem buzeného plazmatu,

spectroscopy

mez detekce, limit of detection

mez stanovitelnosti, limit of quantification

faze hydratu kiemicitanu hotecnatého

blizka infracervend oblast elektromagnetického zateni, near infrared

rastrovaci elektronovy mikroskop s elektronové disperznim spektrometrem,
scanning electron microscopy with energy dispersive spectroscopy

jednopulzni konfigurace, single pulse

pomér signalu k Sumu signal-to-noise ratio

ultrafialova oblast elektromagnetického zateni, ultraviolet
viditelna oblast, visible

vakuum ultrafialové zatfeni, vacuum ultraviolet
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w/c
XRF

vodni soucinitel

rentgenova fluorescence, X-ray fluorencence
[nm] vIinova délka

smérodatnd odchylka Sumu
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