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V KRIVAN, M. MATHERNY
Katedra fvzikélnej chémie Slovenskej vysokej Skoly technickej v Bratislave

Katedra mineraldgie a kryStalografie Univerzity Komenského v Bratislave

Uveod

Pre velka dolezitost bauxitu z hladiska vyroby, ako aj pri geologickom
vyskume s potrebné podetné, niekedy aj sériové kvantitativne analyzy za-
kladnych komponentov — makrokomponentov. K tymto radime kysliéniky
Al, Fe, Si a Ti, pripadne i Ca a Mg. Chemicka kvantitativna analyza je nielen
zdlhava, ale aj nakladns, v dosledku &oho nie je najvyhodnejsia pre rieSenie
takychto dloh. Je preto snaha klasickd chemickd analyzu obist. V takomto
pripade je spektralna analyza pri mensSich poZiadavkach na presnost (45 %)
pre svoju rychlost velmi vyhodna.

M. M. Kler a M. J. Rezvovova [1] vypracovali spektrdlnu metédu pre
rozbor makrokomponentov bauxitu. Vzorku briketovali zo zmesi bauxitu,
spektralne ¢istého uhlikového prachu a z kysliénika kobaltnatého ako vnitor-
ného Standardu. Lisovand briketa sa umiestila ako spodnéa elektréda; proti-
elektrédou bola grafitové tydinka. Podobne aj E. J. Vajnstejn, T. F. Bo-
rovik-Romanovova a V. V. Korolev [2] vypracovali kvantitativnu me-
tédu pre stanovenie makrokomponentov kysliénikov ilovitych hornin.

Tieto tzv. praS8kové metddy su sice dost jednoduché, avsak pomerne fazko
pri nich vylaéit vplyv kolisania pomeru jednotlivych komponentov. V do-
sledku toho ich presnost je okolo 410 9 [3]. KedZe naSou tlohou bolo vypra-
covat metédu, ktord by mala vaésiu presnost nez & 5 9, pouzila sa na zdklade
idajov F. Leutweina a K. Doerffela [4] ako najvhodnejSia roztokova
metéda — metédda rotaéného disku.

Experimentalna ¢ast

Pri priprave vzorky pre analyzu najdoleZitejSou éastou je jej prevedenie do roztoku
tak, aby sa v 1lom nachédzali vietky komponenty, teda aj SiO,. MoZno to uskuto€nit
osobitnou Upravou predchadzajiceho alkalického tavenia a rozpuStanim taveniny vo
vhodnom roztoku. Vykonalo sa preto viac skuSobnych taveni s rozliénymi tavidlami a na
rozpustanie taveniny sa vyskuSalo niekolko roztokov. Tavenie bauxitu s éistym béra-
xom [5] je vhodné a spolahlivé. M4 vSak velki nevyhodu v tom, %e rozpustanic trvé dlho.
Pokusmi sa dokézalo, Ze tavenina sa podstatne rychlejSie rozptsta za pouZitia zmesi

* T4to préca je ¢astou diplomovej préce jedného z autorov (V. K.), spracovane] na
Katedre analytickej chémie SVST v Bratislave a v laboratéridch zévodu SNP v Ziari
nad Hronom v $tudijnom roku 1957—1958.
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s6dy s béraxom. Tavenina sa najrychlejsie kvantitativre rozpusti za jouZitia zmesi sody
s béraxom v pomere 1 1,85 a pri rozpustani taveniny v 30 9, kyseline citrénovej pufro-
vanej citratom sodnym, ktory bréni vyludovaniu SiO, z roztoku. Za tychto podmienok je
prevedenie vzorky do roztoku uiplné a spolahlivé.

Pri priprave Standardnych roztokov sa vychddzalo z kysliénikov stanovovanych
prvkov. AlLO; a Fe,O, sa pripravili niekolkondsobnym vyzrézanim hydroxydov z pri-
sluSnych soli a ich vyZihanim. Si0, sa pripravil z obzvla$t ¢istého morského piesku.
TiO, sa pouZil éistoty pss. po niekolkondsobnom preéisteni vyvarenim v zriedenej kyseline
solnej. Z dalSich chemikalii sa pouZili uhliéitan sodny, bérax, kyselina citrénové, citrat
sodny a dusiénan nikelnaty; v8etky boli Sistoty p. a. Okrem toho sa vSetky chemikalie
kontrolovali kvalitativnou spektralnou analyzou.

Z kysliénikov sa pripravili zdsobné roztoky tavenim so zmesou sédy s béraxom a roz-
pustanim v kyseline citrénovej za pridavku citrdtu sodného. Zo zésobnych roztokov sa
pripravili §tandardné roztoky, do ktorych sa pridal dusiénan nikelnaty ako vnutorny
Standard.

Pre analyzu makrokomponentov bauxitu sa na zéklade Stadi dajov literattry
a predbeZnych pokusov vypracoval tento postup:

Vzorka sa rozotrie tak, aby bez zvysku presla sitom 0,08 mm, naéo sa pri 110 °C vy-
susi do kon§tantnej vahy. Z vysuSenej vzorky sa navéZi presne 0,2 g a tavi sa s 10 nasob-
nym mnozstvom zmesi s6dy s béraxom (1 1,85), a¥ je tavenina tplne &ira. Po vychlad-
nuti sa tavenina rozpusta pri teplote 70—-80 °C v zmesi 40 ml 30 9 kyseliny citrénovej
a 10 ml 20 9, citrdtu sodného. Roztok po vychladnuti sa doplni v odmernej banke
do 100 m] destilovanou vodou. Z tohto roztoku sa odpipetuje 20 ml, prida sa 2 ml 25 %,
roztoku dusiénanu nikelnatého a doplni sa v odmernej banke do 25 ml destilovanou
vodou.

Spektralna analyza sa vykoné za tychto pracovnych podmienok:

spektrograf: ISP-22

zobrazenie: trojSoSovkovy medzizobrazovaci systém
vymedzovacia clona: 2

Sirka Strbiny: 0,02 mm

vzdialenost elektrod: 2,5 mm

elektrédy: uhlikové, Ringsdorff-Werke, BRD

spodné: rotaény disk RW-I, tvar 12
horné: RW-I, tvar 10

sp6sob budenia: kondenzované iskra
generétor: Feussner FF 20

napétie: 200V

intenzita: 2,5 A

kapacita: 9,000 pF
samoindukénost: 0,08 mH

prediskrenie: 45 sek.

expozicia: 180 sek.

podet otédcok rotaéného disku: 5 otdfok za jednu minttu
fotografickd doska: Agfa-Spektral-Blau-Hart
vyvojka: Agfa-Rodinal, zriedend 1 20

doba a teplota vyvoldvania: 6 minut pri 18,0 4 0,5 °C

Na kvantitativne vyhodnotenie sa volil fotometricky spdsob. Hodnoty s&ernania
S analytickych &iar a éiar vnutorného Standardu, ako aj hodnoty séernani prislusnych
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pozadi sa previedli na intenzity Y. Kalibraéné krivky uvedené na obr. 1 a# 4 sa kon-
struovali na zdklade zévislosti y = f(c), pridom sa brala do ivahy x-korekcia a y-ko-
rekeia [6].
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Obr. 3. Kalibraéné krivka pre Obr. 4. Kalibratna krivka pre
analyticka dvojicu éiar Si/Ni. analyticka dvojicu éiar Ti/Ni.

Diskusia

Pri briketovacej metéde [1] jednym zo zdrojov chyb je vplyv kolisania che-
mického zloZenia. Okrem toho pri bauxitoch prichddza do uvahy aj kolisanie
mineralogického zloZenia ako zdroj chyb ovplyviiujici najmé pripravu Stan-
dardov. Aj ked sa urobia urdité zauzivané opatrenia na potladenie tychto chyb,
napriklad riedenie vzorky, pridavok stabilizujici teplotu, vyssie spomenuté
efekty sa tym dplne neodstrdnia. Okrem toho i dokonalé homogenizovanie
praskovej vzorky je obtazné a zdlhavé.

Roztokova metéda naproti tomu zvédésa odstrafiuje nevyhody prasSkovej
metédy. Velkou vyhodou je, Ze na rozdiel od praskovej metédy priprava Stan-
dardov — §tandardnych roztokov — nerobi nijaké osobitné tazkosti. Za tde-
lom dosiahnutia ¢o najviéSej presnosti — reprodukovatelnosti — aplikovala
sa metdda ,rotaéného disku® [7]. A. Bardécz a F Varsanyi [8, 9] do-



Tabulka 1

Al O, Si0, Fe,0,4 TiO,

Ié’;);:. Analyza Odchylka v %| Analyza Odchylka v 9%| Analyza Odchylka v 9%, Analyza [Odchylkav 9%,
chem. spektr. | abs. rel. | chem. spektr. | abs. rel. | chem. spektr. | abs. rel. | chem. spektr. | abs. rel.

1 55,78 53,90 | —1,88 3,49 8,75 8,90 | 4-0,15 1,69 | 10,83 11,20 | +0,37 3,30 | 2,72 2,93 | +0,21 17,17
2 54,64 53,50 | —1,14 2,13 4,28 3,95 -0,33 8,35 | 16,29 17,35 | -1,06 6,11 | 2,81 2,65 | —0,16 6,04
3 48,67 49,60 | +0.93 1,88 486 4,70 | —0,16 3,40 | 23,57 23,60 | --0,03 0,13 | 2,40 2,50 | 40,10 4,00
4 53,65 53,50 | —0,15 0,28 9,50 9,80 | 4-0.30 3,06 | 17.12 16,70 | —0,42 2,52 | 2,08 1,90 | —0,18 9,47
5 31,56 32,50 40,94 2,89 744 7,80 | +0,36 4,62 | 41,95 43,90 | +1,95 4,44 | 1.64 1,75 | 40,11 6,29
6 51,39 50,70 | —0,69 1,36 | 12,98 11,90 | —1,08 9,08 | 14,57 14,30 | —0,27 1,89 | 1,69 1,85 | +0,16 8,65
7 53,65 53,70 | +-0,05 0,02 7,82 17,30 | —0,52 7,12 | 22,90 23,50 | -—0,60 2,55 | 2,60 2,560 | —0,10 4,00
8 53,65 53,80 | 4-0,15 0.28 9,24 8,70 | —0,54 6,21 | 17,71 18.00 ! +0,29 1,61 | 2,65 2,70 | 0,06 1,85

|
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kazali; Ze pouzitim oblika striedavého pridu sa obsah analyzovaného roztoku
v predlohe silne zahrieva a odparuje, ¢o je neZiaddcim zjavom. Preto sa ako
zdroj excitacie pouZila kondenzovana iskra, pri ktorej k spomenutému efektu
nedochadza. Po 180 sek. iskreni obsah predlohy (ca 3 mm) sa zahrial iba na
28—30 °C pri beznej laboratérnej teplote miestnosti.

PredbeZné pokusy, ako aj sériové analyzy ukdzali, Ze pri roztokovej metéde
za pouZitia rotatného disku ako nosnej elektrédy treba velmi presne dodrzat
vahové mnozstva a vzajomny pomer taviacej zmesi, aby bola zachovand kon-
Stantna viskozita roztoku. Tato ma totiz doblezitt dlohu. Jej zmenou sa ment
aj hribka povrchového filmu naneseného na disk, ¢im zasa dochddza k ne-
predvidanym zmenam v iskrovom vyboji, a tym k zniZeniu reprodukovatel-
nosti podmienok odiskrenia.

V tab. 1 st porovnané vysledky 6smich chemickych analyz bauxitov s pri-
sluSnymi spektralnymi analyzami. Odchylky sd vyjadrené v absolitnych
a relativnych percentach. Pravdepodobna chyba jednotlivého stanovenia [10]
— teda reprodukovatelnost — je uvedena v tab. 2.

Dakujeme prof. G. Kup&ovi z GUDS v Bratislave a prom. chem. J. Li
tomiskému z Ustavu nerastnych surovin v Kutnej Hore za cennt diskusiu a inZ. M.
Bartosikovej zo zavodu SNP v Ziari nad Hronom za uvedenie do problematiky a umo#-
nenie niektorych prée v laboratériu zdvodu.

Tabulka 2

Toni ; Excitac- dRipro- :
. v o ) Inten- ny po- ukova - ' g
Prvok Ztacnbi v [A] zita tencial | telnost BromBmly
stupen v eV v o,
I
Al I 3082,16 | 800 R 4,02 1,34 !
Ti II 3088.03 | 500 R 4,07 4,70 p
Si I 2881,58 | 400 5,08 3,10 ;
Fe 1I 2598,40 | 1000 4,82 2,30 :
Ni I | 3054,32 | 100 4,17 Sy sl |
Ni II 2545,90 | 900 6,72 ho standardu ;
Sthrn

V préci sa opisuje roztokové metéda kvantitativneho rozboru bauxitu na
hlavné komponenty za pouzitia tzv. rota¢ného disku ako nosnej elektrédy.
Je vypracovand metéda na stanovenie mnozstva Al,O,, Fe,O;, SiO, a TiO,.

Vzorka sa uvedie do roztoku tavenim so zmesou sédy s béraxom (1 1,85)
v pomere 1 10. Tavenina sa rozptsta v roztoku kyseliny citrénovej pufrova-
nej citrdtom sodnym, aby sa zabranilo vyludovaniu SiO,. Vnitornym Stan-
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dardom je nikel, budiacim zdrojom je kondenzovand iskra. Pracuje sa so
Standardnou kalibraénou krivkou.

Pravdepodobnéa chyba jednotlivého stanovenia, poéitané z priemeru 26 sta-
noveni, je 41,34 % Al,O;, +2,3% Fe,0;, +3,1 % Si0, a +4,7% TiO0,.

KOJIMYECTBEHHDLIN CIIEKTPAJIbHBIN AHAJII3
MAKPOKOMIIOHEHTOB BOKCHTA B PACTBOPE

B. KPIIBAHDL, M. MAT9PHBII1
Rade;ipa Quanuecroii xumiu CJioBalikoil BeicIuei TeXHUeCKoll KoL B BpaTtnceiase
Kadejppa MuHepagorin 1 nerporpaduu YHuBepcutera uM. Komenckoro B Bparuciase
Brisojtnl

B HacTosmueii padoTe oimeaH MCTOX CHEKTPATILHOIO aHAn3a GOKCUTA B pacTBOpPE Ha OCHO-
BHBIC COCTABHKIC aCTH IIPH IIPMMCHEHMH DPOTAIMOHHOIO /MCKA KaK HOCHINEro JJIeKTpoja.
Ilpoba Bejlercst B pacTBOP IpM IIOMOINI HICJIOYHOIO INIABJIEHMS ¢ NpPHMECHIO coja-Gopakc
I paCILIaB PACTBOPSIETCs1 B PACTBOPC JIMMOHHOI KUCJIOTHL §y(PHpPOBAHHOII JIMMOHHOKMCIIBIM
narpieM. TarkuM 0GpasoM npUIOTOBIIEHHBI{ PACTBOP NPOOL BHOCHTCS IIpHM IOMOI(M pPOTa-
1MOHHOTO [IMCKA B POCTOP Padpsiia. JToT METoj{ TpebyeT BHYTPEHHEro CTAHMApAA H CTaH-
JIAapTHHIX pacTBOPOB. llCTOUHMKOM BO3OYJICHMsI SIBJIAETCS KOHJCGHCMPOBAHHAsI MHCKpA.
Bepositras onmdka onpegesienns: 1,34 9, qura Al,O,, 43,1 9 maa SiO,, £2,3 9 aaa
Fe,0y w0 4.7 % ;11 TiO,,

ITocTynuso B pepakiyno 21. 5. 1959 1.

QUANTITATIVE LOSUNGS-SPEKTRALANALYSE
VON MAKROKOMPONENTEN DER BAUXITE

V. KRIVAN, M. MATHERNY

Lehrstuhl fiir physikalische Chemie an der Slowakischen Technischen Hochschule in
Bratislava

Lehrstuhl far Mineralogie und Petrographie an der Komensky-Universitdt in Bratislava
Zusammenfassung

In der vorgelegten Arbeit wurde eine Losungs-Spektralanalyse fiir Bauxit-Hauptkom-
ponenten (Al,O;, Fe, 0, SiO,, TiO,) unter Beniitzung der sogenannten ,,Kohleréddchen-
elektrode‘‘ als Trégerelektrode, beschrieben: Die Probe wird mittels alkalischer Schmel-
zung unter Zugabe der Mischung Soda -+ Borax (1 1,85) im Verhéltniss 1 10 und
mittels Auflésung in Zitronensédure, durch Natriumzitrat gepuffert ist, in die Losung ein-
gefiihrt. Die Losung wird mit Hilfe der rotierenden Kohle-Scheibe in den Entladungsraum
gebracht. Es wird Ni als Innerer Standard beniitzt, und als Anregungsquelle dient ein
Kondesierter Funken (Feussner-Prinzip). Die Fehlerwahrscheinlichkeit der einzelnen
Messung bei den Bestimmungen betrigt: £ 1,34 9, fir Al,O,, £2,3 % fiir Fe,0,, £3,1 ¥
fir 8Si0, und + 4,7 9 fir TiO,.

In die Redaktion eingelangt den 21. 5. 1959
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