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Spektrochemické stanovenie chromu v silikiatoch za pouZitia
presypovych elektrod

L. PLSKO, M. HERKELOVA

Ustav anorganickej chémie Slovenskej akadémie vied,
Bratislava

Opisuje sa rychla a presnd metdda spektrografického stanovenia malych
mnozstiev chrému v silikdtoch za pouzitia presypovych elektréd. Ako vnu-
torny Standard sluzi kobalt. Vplyv zloZenia matrix je potladeny pouZitim
zmesi vzorky s uhli¢itanom litnym.

Spektrochemickému stanoveniu chrému v geologickych materidloch sa.
v literatire dosial venovalo vela prac. C. Jide a K. Jamazaki [1] stanovuju
obsah chrému v silikdtoch vizudlne. Polokvantitativnemu stanoveniu chrému
v mineraloch za pouzitia jednosmerného oblika sa venujui C. L. Waring a C.
S. Annel [2], kym M. I dé Larros [3] opisuje polokvantitativne stancovenie
chrému v muskovite. Osobitni skupinu tvori spektrografické stanovenie chré-
mu v pieskoch. M. Scarrella a M. C. Zuffo [4] opisali sp6sob, ktory umoziiuje
stanovit chrém v pieskoch bohatsich na tento prvok. Naproti tomu spektro-
graficky sposob stanovenia chrému v pomerne velmi éistych pieskoch uvadza-
O. N. Nikitina [5].

NajcitlivejSie spektralne ¢iary chrému lezia v blizkej ultrafialovej a na za-
Giatku viditelnej oblasti spektra. Tato oblast je pri beznych spektrochemickych
spoOsoboch, pouzivajicich vyparovanie z kratera elektréd, prekryta kyanovymi
pasmi, takze najcitlivejSie spektralne ¢iary chrému vo védésine pripadov ne-
mozno pouzit pre analytické uéely. V désledku toho sa obvykle pouzivaji menej
intenzivne spektralne &iary, nachadzajice sa v ultrafialovej ¢asti spektra, ¢o
sp6sobuje pomerne malu citlivost stanovenia chrému. Napriklad P. Dickens
a H. W. Radmacher [6] stanovuju chrém spektrograficky v Thomasovej
troske a vo vapenci pre hutnicke ucely len od koncentracie 0,09 9, vyssie. Po-
dobnti citlivost uddvaji J. I. Belajev a L. I. Pavlenko [7] pri stanoveni
chrému v pédach a v rastlinach. Za tcelom zvysSenia citlivosti stanovenia na-
vrhli preto F. A. Pohl[8]a N. N. Nikiforov [9] predbezné chemické obohaco-
vacie postupy, ktoré umoznuju znaéné zvySenie citlivosti nasledujticeho
spektroskopického stanovenia. V tejto praci podavame opis spektroskopického
postupu, umoziiujiceho priame spektroskopické stanovenie malych mnozstiev
chrému v silikatoch az do obsahu 0,001 %,.

Aby bolo mozné pre analyzu vyuzit intenzivne éiary chrému, pouzili sme
namiesto odparovania vzorky z kratera elektrédy trojdielne medené presypové
elektrédy podla J. Czakowa [10]. Presypové elektrédy na analyzu makro-
komponentov kaolinu pouzila H. Pawlowskad [11], pridom budenie spektra.
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robila za pouzitia iskry. Za tychto podmienok sa do znaénej miery prejavuju
Strukturalne vplyvy, ako aj vplyvy premenného zloZenia zdkladnej latky
(matrix).

Ako vnutorny $tandard pri analyze chrému v silikdtoch pouzil R. Kuroda
[12] berylium. Touto metédou sa dosahuje reprodukovatelnost 4 20 9. N. F.
Shimp a spolupracovnici [13] dosiahli za pouzitia molybdénu ako vniitorného
gtandardu stanovenie chrému v pddach s reprodukovatelnostou + 10 9. Na
zaklade tidajov A. K. Rusanova [14] patri chrém k stredne prchavym prv-
kom, takze mozno odakavat, Ze na jeho stanovenie bude ako vnutorny Standard
vhodny kobalt, ktory pri presypovych elektrédach na analyzu makrokompo-
nentov kaolinu pouzila i H. Pawlowské4 [11]. Vhodnost moznosti pouzitia
kobaltu ako vnitorného $tandardu pre stanovenie chrému pri pouziti presypo-
vych elektrdd je podoprens i blizkou atémovou vahou obidvoch prvkov a tym
aj blizkymi difGznymi koeficientami.

Vplyv chemického a mineralogického zlozenia zakladnej latky na vysledok
analyzy sa pri opisanej metéde potlaca pridavkom uhli¢itanu litneho a volbou
preruSovaného obluka striedavého pridu na budenie spektra.

Experimentilna ¢ast

Na zéklade predbeznych skuSok sa ako optimélna ukédzala zmes vzorky (kaolin) s vni-
tornym §tandardom (kysliénik kobaltnaty) a spektrdlnym pufrom (uhli¢itan litny) v po-
mere 2 : 1 : 3. Za tidelom overenia vplyvu zloZenia zékladnej latky sa urobila séria syn-
tetickych $tandardov, obsahujtcich konsStantné mnozstvo chrému a meniaci sa pomer
Al,0, : 8i0,. Kalibraénd Lkrivka sa zostrojila pomocou Standardov obsahujtcich
Al1,0,: SiO, v pomere 1 1 so stiipajicim obsahom chrému. Reprodukovatelnost met6édy
sa overila pouzitim kaolinu Ia Premiér. Spektréd sa snimali za tychto experimentélnych
podmienok:

spektrograf KS-55: so sklenou optikou, 425 nm v strede dosky,

Strka Strbiny: 0,016 mm,

osvetlovacia ststava: trojSoSovkové s medzizobrazenim, medziclona 5 mm,

elektrédy: horné elektréda trojdielna medend presypové, dolnd medend valcovd,

medzielekirddova vzdialenost: 7,5 mm,

budiact zdroj: elektronicky riadeny generdtor BIG 300,

podmienky budenia: preruSovany obluk striedavého pridu, zapalovany v kazdej desiatej
periéde, féza zapalovania 90 stupliov simerne v obidvoch polperiédach, intenzita primér-
neho elektrického prudu 7 A,

expoziénd doba: 4 X 1 min.; po kazdej mintite sa presypovd elektréda predistila,

fotograficky materidl: Agfa-Speltral Blau-Hart,

vyvoldvanie: vyvojka Agfa 108, 3 1/2 minuty pri 20 °C.

Séernanie &iar sa meralo rychlofotometrom fy Zeiss, Sirka Strbiny bola 0,25 mm.

Na vyhodnotenie sa pouzili spektrdlne éiary:

Cr I4254,33 A (E = 2,91 eV),

Co 14110.54 A (E 4,07 eV).
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Transformsdcia sdernania na logaritmus intenzity sa vykonala po stanoveni strmosti
fotografickej dosky za pouzitia spektra nasnimandho cez stuptiovy filter pomocou tabuliek
pre I-transformdciu podla T. Toroka a K. Zimmera [15].

Vysledky a diskusia

Za pouzitia spektralnej snimky zhotovene] cez devitstupriovy filter sa pre
merand spektralnu &iaru chrému zistila hodnota transformadnej konStanty
kce = 35 a pre merani spektralnu diaru vntutorného Standardu ke, = 25.

Dostatoénost pufrovania v pomere uvedenom v experimentalnej éasti vidiet
na obr. 1, na ktorom si vyjadrené hodnoty A4S v zavislosti od zloZenia zaklad-
nej latky. Experimentalne zistené rovnaké hodnoty svedéia za danych experi-
mentéalnych podmienok o nezavislosti stanoveného pomeru intenzity spektral-
nych &iar od zloZenia makrokomponentov analyzovaného kaolinu. Kalibraéna
krivka pre spektrografické stanovenie obsahu chrému v kaoline je uvedend na
obr. 2. Za danych experimentalnych podmienok mozno opisanou metédou sta-
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Obr. 1. Zavislost logaritmu relativnej Obr. 2. Kalibra¢nd krivka pre stanovenie
intenzity od zloZenia zdkladnej latky. chrému.

novit chrém v kaoline od koncentracie 0,5 9, az do koncentracie 0,001 9, chré-
mu bez toho, Ze by bola potrebné predbezna uprava sledovanej vzorky. Stredna
kvadratickd odchylka jedného stanovenia, zistend na zdklade opakovanych
merani, rovna sa v relativnych jednotkach 4 5,6 9, pri koncentricii chrému
0,01 9. Opisanym sposobom je teda mozné s velmi dobrou reprodukovatel-
nostou pohodlne stanovit maly obsah chrému v kaoline, ako aj v ostatnych
flovych mineraloch.

Dalou vyhodou opisaného postupu je i nizka cena jednej analyzy, pretoze
presypové elektrédy mozno na rozdiel od uhlikovych elektréd pouzit pre vadési
pocet analyz.
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CIIEKTPOXHMMHYECHKOE OIIPEIEJEHNE XPOMA B CIJIMKATAX
C NIPMIMEHEHWEM INEPECBIIIHBIX 3JEKTPOIOB

9. Ilmmko, M. I'epkenoBa

MecetuTyt Heoprarmyeckoi xumuu C/10BallKoif aKkajleMHH Hayk,
Bparucaapa

OnmcniBaeTesT CIEKT pPOXHMUYECKOe OIIpejiciieHre XPoMa B CHIMKATHBIX MATCpHAajax ¢ OpH-
MeHeBMeM TpeXJIOosIbHBLIX MEAHBIX MepechNHBIX dieKTpoaoB. OOpaseln cMewHBAJCs
¢ CoO m Li,CO; B orHomemum 2 1 3. B KavccTBe MCTOYHHKA OOpGLIBHOM Xyru me-
PEMCHHOTO TOKa ORI HCIIOJB30BAH 3JCKTPOHMYCCKN YIPaBIIsieMBId TeHepaTop; CHEKTPb
CHUMAJIMCE € TIOMOILBIO BLICOKOJUCIICPCHOI'O ABTOKOJIMMALMOHHOTO ClIeKTporpada co cTe-
KJSHHOU ONTHKOIT. AHajINTHUCCKAasA CHeKTpanLHaa JumEus xpoma Cr 4254,33, a suHNs BHY-
Tpernero crasaapra Co 4110,54 mosBoasier ompepenuTsh Xpom B MHTepBade oT 0,001 no
0,5 9% ¢ orHOCMTEIHHOH OMMOKOI H3MepeHMa -+ 5,6 9, IPH KOHUEHTPAIUA XpoMa PaBHOIT
0,01 %.

Prelozila T'. Dillingerovad

SPEKTROCHEMISCHE BESTIMMUNG VON CHROM IN SILIKATEN
UNTER VERWENDUNG VON SCHUTTELEKTRODEN

IE. Plsko, M. Herkelova

Institut fiir anorganische Chemie der Slowakischen Akademie der Wissenschaften,
Bratislava

In der vorliegenden Arbeit wird die spektrochemische Bestimmung von Chrom in
Silikatmaterialien unter Verwendung von dreiteiligen kupfernen Schiittelektroden be-
schrieben. Die zu untersuchende Probe wird mit CoO und Li,CO, im Verhéltnis 2:1: 3
vermischt. Als Quelle des Wechselstromabreibogens wurde ein elektronisch gesteuertes
Generator verwendet und die Spektren wurden mittels eines Autokollimations-Glas-
spektrographen mit groBer Dispersion aufgenommen. Die Analysenlinie des Chroms Cr
4254,33 und die Linie des inneren Standards Co 4110,54 erméglichen die Chrombestim-
mung im Bereich von 0,001 9, bis 0,5 9% mit einem relativen Fehler der Bestimmung
+ 5,6 9 bei einer Konzentration von 0,01 9 Cr.

Prelozil M. Liska
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