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Spektrochémia elekirolytickych kalov (I)
Spektrografické stanovenie india

L. KOLLER, M. MATHERNY

Katedra chémie Hutnickej fakulty Vysokej skoly technickej,
Kosice

Opisuje sa spektrografickd metéda na stanovenie india v elektrolytickych
kaloch a v podobnych materidloch. Vypracovand metéda sa hodnoti na
zéklade koreladného poétu. Studuje sa mechanizmus transportu roztoku pri
kapildrnych elektrédach, ako aj vplyv korekcie na pozadie, v pripade, Ze je
tvorené pasovym spektrom skupin OH.

Spektrochemické stanovenie vedlajSich a stopovych komponentov elektro-
lytickych kalov, tletov, popielkov a podobnych materidlov (dalej iba kaly) je
spojené s viacerymi tazkostami. Koncentraéné rozpitie stanovovanych prvkov
je spravidla velmi Siroké, a to od 15 9%, az po priemernd hranicu stanovitelnosti
spektrochemickymi metédami, ktord kolise okolo 10-* %,. Pouzitie metédy
fixného diagramu je stazené tym, Ze zloZenie matrix, najmé pomer sirnikovych
zloziek ku kysliénikovym sa méze nepredvidatelne zmenit. Aj vyber vnutor-
ného $tandardu je problematicky, lebo vedlajsie a stopové prvky kalov zahrnu-
ja takmer celd skupinu lahko prchavych prvkov i dast prechodnych prvkov.

V konkrétnom pripade sa sledovala moznost spektrografického stanovenia
india v kaloch. Predbeznymi rozbormi sa zistilo, Ze matrix tvoria predovset-
kym sirniky olova a zinku (ca 50—60 9,), dalej sirnikové a kysliénikové zlide-
niny kadmia, medi, Zeleza a cinu. Koncentracia posledne uvedenych prvkov je
premenliva a kolise od 4 9%, do 0,10 %. Zo stopovych komponentov bola
koncentracia striebra vyluéne pod 10-2 9%,. Chemické a fazové zloZenie matrix
svojim charakterom vplyvalo aj na vyber metédy. Roztokova metéda sa zvolila
preto, lebo mozno fou najiéinnejsie potladit vplyvy vyvolané kolisanim fazo-
vého zlozenia matrix [1], ako sa to uz dokazalo na analyze materskych rud [2].
V pripade pouzitia praSkovej metédy by matrix efekt vyvolal zna¢né kompli-
kacie, lebo pri kaloch je spdsobeny kolisanim fazového zloZenia matrix, &o
znamena, ze treba poéitat s tzv. krystalochemickymi vplyvmi.

Experimentalna &ast

Na zdklade predbeznych pokusov, vlastnych predchddzajucich vyskumov [1— 3], ako
aj udajov literatury [4, 5] o podobnych analyzach sa vypracoval nasledujueci postup:
4 g vysuSenej vzorky sa rozpustia v 30 ml koncentrovanej kyseliny dusiénej p. a. a po
odfiltrovani sa pridé 5 ml 0,2 % roztoku dusiénanu strieborného a doplni sa po znatku
na objem 100 ml. Takto pripraveny roztok sa analyzuje pomocou kapildrnych elektréd
[6], upravenych T. H. Zinkom [7], za& podmienok uvedenych v tab. 1. Registraénd mikro-



562

L. Koller, M. Matherny

Tabulka 1
Podmienky pri spektrochemickej analyze india

A. Véeobecné a optické udaje

Spektrograf

Zobrazenie
Strbina medzizobrazenia
Strbina spektrografu

PGS-2; 1. poriadok, dvojnasobny prechod;
o = —4,63

trojsoSovkové, bez delita poriadkov

3,2 mm

0,04 mm

B. Udaje o budeni

Druh budenia

Generator
Napitie
Intenzita
Expozi¢né doba

obluk striedavého pradu aktivovany
vysokofrekvenénym vybojom

DG-1, 250 Q predradeny odpor
220V

11—12 A

5 X 15 sekiind

C. Elektrédy a spektrdlne &iary

Elektrodovy materidl

Nosnd elektroda
Protielektréda

Vzdialenost elektréd
Analytické ¢iara

Ciara vnutorného Standardu
Koncentraéné rozpitie

grafit, Kablo, n. p., Zavod Elektrokarbon,
Topoléany

SU-404

SU-202

4 mm

In I 325,61 nm

Ag I 328,07 nm

5.10"1az 10-3*mg ml-! In

Obr. 1. Registraény mikrofotometricky
zédznam pracovnej oblasti.

a) spektrum india a striebra; b) spektrum

destilovanej vody.
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fotometrickd krivka pracovnej oblasti je na obr. 1, kde st zndzornené éasti spektra vod-
nych pdsov, ako aj spektra india a striebra v tej istej oblasti, aby sa dala uré¢it miera ruse-
nia, vyvoland koincidenciou. V pripade nerozpustného zvysku sa overilo, Ze nestrhéva so
sebou indium.

Diskusia

Pri overovani volby parametrov budenia, ako aj pri celkovom zhodnoteni
definitivne upraveného postupu sa pouzili rozptylové diagramy [8, 9] a kom-
pletné Statistické vyhodnotnie [10]. Kalibraé¢na priamka znazoriiujica zavislost
AY = f(log¢) je na obr. 2. Hodnota medze stanoviteInosti, ako aj dalsie
hodnotiace parametre sa vypo¢itali na zaklade analdgie s ndvrhom H. Kaisera
[11]. Rozdiel je v tom, Ze uvedeny autor odporiéa stanovit fluktuaciu pozadia
v tesnej blizkosti analytickej ¢iary, kym v konkrétnom pripade sa stanovila
hodnota aritmetického stredu, tzv. slepého pokusu 4Y,,, ako aj jej fluktuacia
o*. Koeficient b sa poéital v sihlase so vztahom A. Lomakina a G. Scheibe-
ho [12, 13]. Vysledky st uvedené v tab. 2.

*0,00 ' ' L
B In [ 32561
2 Ag T 326,07
Y
0,50 N
dyt Bl Obr. 2. Kalibra¢ny diagram pre analytickt
dy, o8- dvojicu indium — striebro.
AYp hodnota slepého pokusu; o* stredné.
150 S S kvadratickd odchylka stanovenia hodnoty
4; rSch 2 34568 2 3456 Sle éhO okusu
07 Y0 w0 07° slepeho p :

Pri vypracovani analytickej metédy sa aplikoval E. P1skom [14] navrhnuty
postup kontroly rovnomernosti vyparovania analyzovaného prvku a prvku,
ktory sa zvolil za vnitorny §tandard. Za tymto tdelom sa zhotovili rozvinuté:
spektrogramy s pétsekundovym éasovym odstupom, a to pre 25 sekundovi
celkovi expoziénid dobu. Po kazdom ¢asovom tseku, pocas ktorého sa urobili
vzdy Styri expozicie, grafitovy kelimok elektrédy sa znova naplnil roztokom.

Tabulka 2
Hodnotiace parametre vypracovanej metédy

S | | Mier: -

dlﬁ’([;?a_ ’Koeﬁcient Hranica Hranica Presnost M\l,?;gl.iz:go |

e stanovitelnosti garancie Koeficient . |
telnost | b Koeficient,

% | o e o

i i

a0 | | |

]

0,49 ‘ 4,6 .10~ mg ml—! 10-3 mg ml—? 0,435 i 2.28.103
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Obr. 3. Grafické znézornenie priebehu

vyparovania. = 1: T ! T
; 10 * -
I, intenzita &iary stanovovaného prvku; /
I intenzita éiary vnutorného standardu. x
@ lasovy usek 0—25”; | Sasovy usek 5.10%[ .
25—50"; A tasovy usek 50—175"; + 8asovy
dsek 75—100”; x dasovy dsek 100— 125", /
10 |- .
5 1 1 1 1
10 30 10 £/, 5.102

Graficky je tato zavislost zndzornend na obr. 3, z ktorého vidiet, Ze pocas
prvych 20 sekind expozicie je vyparovanie india a striebra rovnomerné a az po
tejto dobe nastdva spravidla zmena v proporcionalite, a to v prospech india.
Stdasne sa pri odpalovani spozorovalo, Ze asi po 20 sekundach expozicie sa
takmer cely obsah nddoby vyparil. To znamena, Ze po 20 sekundéch expozicie
emitované Ziarenie nepochadzalo od atémov, ktoré sa dodali priamo z roztoku,
ale od atémov, ktoré sa uz skér kondenzovali na chladnejsich miestach elektréd,
najmé na protielektréde. Na dokaz pre toto tvrdenie sme spektrd odpalovali
za podmienok uvedenych v tab. 1, ale raz s protielektrédou SU-202, druhy raz
s tou istou elektrédou, ale previtanou (@ 4 mm). Spektra s previtanou proti-
elektrédou su podstatne slabsie, ¢o poukazuje na to, Ze mechanizmus splynenia

Tabulka 3
Parametre ziskané Statistickym vyhodnotenim rozptylovych diagramov

Poradie Statistickych hodnoteni
Parameter
1 | 2 3 4 5 6

r 0,95 0,95 0,74 0,78 0,89 0,96
Wortn 1,49 1,48 1,86 2,00 1,74 1,13
Wa 0,65 0,65 0,46 0,45 0,54 0,86
Wat 1,38 1,37 1,19 1,37 1,47 1,08
w.10! 0,38 0,29 0,34 0,36 0,35 0,30
o .10-1 0,06 0,04 0,11 0,11 0,07 0,04
Y/o 6,45 6,90 3,09 3,27 5,00 7,50
L7

—% +6,9 +3,60 — — - +2,30
N 32 32 30 30 30 40

1. predbeznd metéda, expozicia 3 X 25 sekund; 2. druhy variant, expozicia 5 X 15
sekund; 3. variant s korekciou na intenzitu pozadia pri obidvoch &iarach; 4. variant s ko-
rekciou na intenzitu pozadia pri ¢iare vnitorného Standardu; 6. variant s korekeciou na
intenzitu pozadia pri analyticke]j ¢iare; 6. definitivna iprava metody.
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a vybudenia pri kapilarnych elektrédach je nasledujici: V prvej etape sa vply-
vom teploty plazmy roztok odpari z temena kapilarnej elektrédy a produkty sa
kondenzuju na protielektréde a aZz v dalSej etape sa kondenzované produkty
budia k atémovej emisii.

Z uvedenych priéin sa na zvysenie reprodukovatelnosti pri definitivnej iprave
zvolila kratS$ia expoziénd doba (15 sekind) a pouzil sa vaési poéet doplneni
(5 krat).

Vysledky Statistického hodnotenia si v tab. 3 a niektoré rozptylové diagra-
my na obr. 4 a 5. Vysledky predbeznych pokusov (kolénka 1) ukazali, Ze vnu-
torny Standard sa zvolil spravne, lebo testovanim koreladného koeficienta sa
overilo, Ze jeho odchylka od jednotky (0,05) nie je signifikantné v pripade 95 9,
hodnovernosti. Pri opakovani pokusu (kolénka 2) (obr. 4) za podmienok, ze sa
zasobny roztok pre kazdé odpalenie pripravil osobitne, korelaény a regresny
koeficient sa nezmenili. Korelacie na pozadie pri obidvoch é&iarach (kolénka 3),
iba pri ¢iare analyzovaného prvku (kolénka 4) a iba pri ¢iare vnitorného
standardu (kolénka &) zhorsili hodnotiace parametre. Ich odchylka od jednotky
bola v tychto troch pripadoch vidy signifikantna. Preto sa v dalSom tplne
upustilo od korekcie na pozadie, ktora pravdepodobne preto ovplyvnila nega-
tivne hodnotiace Statistické parametre, lebo pozadie v tomto pripade je tvorené
slabym pasovym spektrom skupin OH, ktorych fluktuicia mé iny charakter
nez fluktuacia &iary india a striebra. KedZe vSak pouzitd disperzia pristroja
prave len oddelila tieto pasové spektra od diar, pri korekeii na pozadie sa
vniesla umeld chyba. Statistické hodnotenie definitivnej metédy (obr. 5)

T
Yo
Yo

1,00 - = 1,00~ n
0,50 ! 0,50 |

100 1,50 Yst 100 1,50 Yst

Obr. 4. Rozptylovy diagram pre dvojicu Obr. 5. Rozptylovy diagram pre dvojicu
indium —striebro. indium —striebro po definitivnej tprave.
N = 30; ¢ = 3.102mg ml-1. N = 30; ¢ = 3.102mg ml-1.

Zésobny roztok sa pre kazdé odpélenie
pripravil osobitne.
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(kolénka 6) ukazuje, Ze ortogonalny regresny koeficient po definitivnej tiprave
koncentracie striebra sa blizi jednotke a reprodukovatelnost je zo vsetkych
pripadov najlepsia.

Vyhody roztokovej metédy vyniknid pri porovnani jej vysledkov s prasko-
vou metédou. Na odstranenie matrix efektu pri praskovej metéde je nevyhnut-
né pouzit tlmivé zmesi [15—17] alebo kombinaciu metédy oblika o konstant-
nej teplote s principom totélneho vyparenia [18]. Tieto metédy v optiméalnom
pripade zvysia medzu stanovitelnosti o jeden rad, ale ich reprodukovatelnost
je spravidla horfia nez 4 10 %,. Dalsie metédy [19, 20] st este komplikova-
nejsie, lebo si vyzaduji predchadzajice oddelenie stanovovanych prvkov. Ich
reprodukovatelnost sa pohybuje v rozmedzi od + 6 9, do +16 9, ale naproti
tomu ich medza stanovitelnosti je v désledku extrakéného obohatenia niekedy
az o 3 rady vyssSia. Pouzité metédy fotometrickej sirky éiary [21] vykazuju
takisto reprodukovatelnost 4 12 9, a pouzitie plamenovej fotometrie [22] je
zatial mélo preskiimané.

O roztokovych metédach treba eSte uviest, Ze kombinacia klasickej Schei-
beho—Rivasove] metédy s budenim v obliku striedavého pridu v pripade
analyzy radioaktivnych materidlov [23] sice vykazuje reprodukovatelnost
+ 30 9, ale az o 3 rady vysSiu medzu stanovitelnosti, a to bez aplikovania
metédy predbezného obohatenia.

CIIEKTPOXUMUSA SJIERTPOJIUTUYECKNX OCAOKOB (I)
CIIEKTPOTPAOMYECHOE ONPEOEJEHNE MHIUA

J. Konnep, M. MaTepuu

Hagenpa xumun Meramaypruyeckoro dgakyabrera IlolnTeXHMYeCKOro HHCTUTYTA,
Hommuue

B pafoTe M3yyaloTCA CIEKTPOXMMUYECKNE CBOJICTBA JJIEKTPOJIMTUYECKUX OCATKOB U IIO-
IoGHBIX MaTepuastoB. Matpuimy o6pasyioT cyiabupilbie M OKHMCHEIE COeMHEHHMA CBHHLA
M 1MHKA, KPOMe TOr0 B BHUJe II0OOYHHIX KOMIIOHEHTOB IOABJIAIOTCH TAK#e COCTUHEHNHA
KagMu A, MelM, jKeje3a, OJIOBA M BUBMYTa. B mpuBemeHHOM ciIyuyae M3yyasoch OIpefeleHue
MHIUA B BUJe PAcTBOPA IPU MPUMEHEHUH KAIMJLIAPHBIX DIEKTpofoB. PacTBop Bo3byHsmaeT-
€Al C TIOMOIIBIO AYTU MepeMeHHOro Toka. PaspaboTaHHblii METON OLlEHUBAETCA HA OCHOBAHUU
JMarpaMMOB pacCesHMA M KOPPEeJANMOHHOro pacuera. BocmpomsaBOZMMOCTH MCETOHA BHILIE
yeM 43 9%,. Ilpegen mpumenumocTy MeToija HHe ueM 5 1073 m2 ma~!, YTO COOTBETCTBYeET
1,25 10-% 9 uHAMA B HaYaJabHOM o6pasuy.

B xopme paspaboTku MeToga M3ydasIcA TAKME BOIPOC IOABOAA pacTBOpa M MEXAaHU3M
Bo30ypmennsa. Omnpegennsiocs, 4TO OCHOBHAA YaCTh TIHAPO30JIA CHepBAa MCHAPAETCH U3
‘TeMeHM KamMJJIAPHOIO JIEKTPOHNA KOHAEHCUPYACH Ha TEMCHUM MPOTHBOCTOAIIErO BIEKTPOAA
U TOJIBKO 3[ieCh HACTAaeT Bo30Y K/IeHIIe CIIEKTPOB UCIyCKAHNA.

PreloZil M. Fedororiko
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SPEKTROCHEMIE DER ELEKTROLYSENSCHLAMME (I)
SPEKTROGRAPHISCHE BESTIMMUNG VON INDIUM

L. Koller, M. Matherny

Lehrstuhl fiir Chemie der Hiittenménnischen Fakultdt an der Technischen Hochschule,
Kosice

In der vorliegenden Arbeit werden die spektrochemischen Eigenschaften von Elektro-
lysenschlimmen und &hnlichen Materialien untersucht. Die Matrix wird durch sulfidische
und oxidische Verbindungen von Blei und Zink gebildet; es treten auBerdem auch
dhnliche Verbindungen von Kadmium, Kupfer, Eisen, Zinn und Wismut als Nebenkom-
ponenten auf. Die Arbeit wird in konkretem Falle auf die Bestimmung Indiums gerichtet,
u. zw. durch die Lésungsmethode unter Verwendung von Kapillarelektroden. Die Losung
wird im Wechselstrombogen angeregt. Die Bewertung der beschriebenen Methode erfolgt
auf Grund von Streudiagrammen und mittels der Korrelationsrechnung. Die Methode
arbeitet mit einer Reproduzierbarkeit unter 43 %,. Die Bestimmungsgrenze liegt unter
5.10-3mg ml-1; dies entspricht 1,25 . 10-2 9, In in der Ausgangsprobe.

Bei der Ausarbeitung der Methode wurde auch das Problem des Transportes der
Lésung und der Anregungsmechanismus untersucht. Es konnte festgestellt werden, da3
der wesentliche Anteil des Hydrosols zuerst aus der Stirnfliche der Kapillarelektrode
verdampft, an der Gegenelektrode kondensiert, und erst an dieser zur Emission im Plasma
angeregt wird.

Prelogil M. Liska
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