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Spektrochemické stanovenie hlavnych a vedlajSich zloZiek vapencov

M. MATHERNY, N. PLIESOVSKA

Katedra chémie Hutnickej fakulty Tysokej $koly technickej,
Kodice

Vypracovala sa roztokovéd spektrografickd metéda na stanovenie hlavnych
a vedlajsich zloziek vdpencov. Emisné atémové spektrd sa budia v obliku
striedavého pridu za pomoci kapilarnych elektréd. Vyber analytickych
diar a ¢iar vnutorného Standardu, ako aj vykonnost vypracovanej metédy
sa hodnoti na zdklade Statistického vyhodnotenia.

Stanovenie vapnika, ako aj obsahu vedlajSich zloziek (Al, Fe, Mg, Si) vo
vapencoch a v pribuznych uhli¢itanovych materidloch je pre ich technicki
délezitost stile aktualnou analytickou otdzkou. Stanovenie zloziek klasic-
kymi chemickymi gravimetrickymi metédami je zdlhavé a nemozno jedno-
znaéne odmietnut moznost vyskytu systematickej chyby [1]. Obzvlast stano-
venie hlinfka a horéika v koncentraénej oblasti 0,10 — 2 9%, je pri rddovom
nadbytku vapnika ako pri gravimetrickych metddach, tak aj pri chelatometric-
kych titraénych stanoveniach znaéne sporné.

V konkrétnom pripade dolnd hranica stanovenia koncentracie vedlajsich
zloziek neprekroédila hodnotu 0,10 9% s vynimkou hlinika, kde tato bola az
4.1072 9. Horna hranica koncentraéného rozpitia stanoveni bola pri horéi-
ku 3 9, kym pri ostatnych prvkoch az 10 %,. Koncentratné rozpétie pre sta-
novenie vapnika kolisalo v rozsahu 30—60 %,.

Relativna reprodukovatelnost stanovenia sa vopred zvolila na hodnotu
minimalne 4 5 9, vo vztahu k priemernej 1 9, analytickej koncentricii.
Vzhladom na tieto obmedzujuce podmienky, ktoré predstavuji uéinné kon-
centraéné rozpitie a toleranciu metédy, zvolila sa roztokova experimentalna
technika a budenie v obliku striedavého pradu, pretoze roztokové spektro-
chemické metédy vo vSeobecnosti vykazuji v priemere najvyhodnejSiu
reprodukovatelnost [2, 3]. Takéto rieSenie nastoleného analytického problému
mé aj ti vyhodu, Ze obchadza vSetky tazkosti, ktoré vznikajd pri intenzivnom
termickom rozklade uhliditanov pri spektrografickom oblikovom budeni
z kratera nosnej elektrédy.

Experimentalna ast

Z beznych roztokovych postupov sa zvolila metéda kapildrnych elektréd [4] v tiprave
podla T. H. Zinka [5], lebo ich prevdadzkové pouZitelnost je velmi jednoduché a bola
uz predmetom zovseobecniujucich studii [6, 7].

Volba roztokovej metody si vyziadala predovsetkym rieSenie takého uvddzania vzorky
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do roztoku, aby sa kysliénik kremiéity, resp. kyselina ortokremiéitd trvale udrzali v roz-
pustnej forme po uvedeni vzorky do roztoku. V rémei predbeznych pokusov a skusenosti
z uvddzania bauxitov do roztoku [8] sa overilo, Ze najvyhodnejSim tavidlom pre dant

Tabulka 1

Experimentédlne podmienky spektrdlnych analyz védpencov

A. Vseobecné a optické udaje

Spektrograf

Druh zobrazenia
Medzizobrazovacia clona
Strbina

Elektrédovy material
Nosné elektréoda
Protielektroda
Vzdialenost elektrod
Fotografickéd emulzia
Vyvojka

PGS-2, jednoduchy prechod; m = 1; « = 5,80
trojSoSovkové s medzizobrazenim

5 mm

0,04 mm

grafit, Kablo, n. p., Zavod Elektrokarbon, Topol¢any
SU-401

SU-202

4 mm

ORWO, Blau-Hart, WU-2

ORWO, F-43 (Agfa-Final-Feinkorn) 10’/20 °C

B. Budiace podmienky

Druh budenia

obluk striedavého prudu s vysokofrekvenénym

zapalovanim
Generator DG-1, 250 Q predradeny tlmiaci odpor
Sietové napitie 220V
Intenzita prudu 11—12 A
Predexpozicia 2 x 15"
Osvetlenie 4 x 15”; po kaZdej expozicii sa zdsobnik znova doplnil
roztokom
Tabulka 2
Parametre pouzitych spektramych éiar
P Vinové dizka Intenzita Toniening Budisce Koeficient
rvok . napiétie napétie
[nm] v obliku Cu [eV] [6V] b
Al I 257,51 48 5,99 4,81 0,57
Ca I 300,69 7 6,11 6,02 0,45
Co I 304,89 22 7,88 4,24 0,50
Co I 271,60 10 7,88 6,60 0,66
Fe I 302,11 160 7,86 4,16 0,56
Fe I 274,41 30 7,86 4,64 0,52
Mgl 277,98 90 7,65 7,00? 0,55
Si I 288,16 260 8,15 5,08 0,60
Si I 251,61 360 8,15 4,95 0,48
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matrix je zmes sédy a boéraxu o Cistote p. a. Vyskusali sa pomery od 1:1 az do 1:6
a nakoniec sa zvolila zmes 3 : 2. Dalej sa overilo, ze pri vylizeni taveniny zriedenou
kyselinou chlorovodikovou p. a. nie je potrebné priddvat este i citrdtovy tlmivy roztok
ako pri uvddzani bauxitov do roztoku [8].

Definitivny analyticky postup pripravy vzorky na odpalovanie je nasledujici: 200 mg
vzorky sa zmieSa so zmesou 400 mg béraxu a 600 mg sédy. Homogenizova:né zmes sa
20 minut tavi v platinovom kelimku. Tavenina sa po ochladeni vylizi objemom 50 ml
destilovanej H,O a 10 ml HCl. Do tohto oQjemu sa pridé 5 ml 5 %, roztoku CoCl, p. a.
a doplni sa po znadku na objem 100 ml. Takto pripravenym roztokom sa plni kalistek
kapildrnych elektréd a roztok sa budi za podmienok uvedenych v tab. 1.

Pri volbe vzédjomného pomeru doby predpalovania a odpalovania sa vyuzili poznatky

Tabulka 3
Porovnanie vypoéitanych Statistickych parametrov pre vnttorny Standard Co 304,89
Prvok diZII;; o[:'jn] r Worth Wy, Wet p.10-1 .10t |s4py .101
Al I 257,51 0,80 0,64 1,14 0,56 0,16 0,05 0,40
Ca I 300,69 0,94 0,95 1,05 0,85 0,19 0,03 0,22
Fe I 302,11 0,19 3,74 0,14 0,26 0,19 0,13 1,02
Fe I 274,41 0,91 0,99 0,92 0,90 0,20 0,05 0,39
Mgl 277,98 0,81 0,82 0,94 0,69 0,18 0,06 0,39
Si I 288,16 0,87 0,76 1,11 0,69 0,18 0,04 0,33
Si I 251,61' 0,72 1,42 0,56 0,93 0,22 0,08 0,59

Tabulka 4
Porovnanie vypoditanych Statistickych parametrov pre vnutorny Standard Co 271,60
Prvok di;’liio[‘xﬁn] » Worth Wy Wst p.1071 0.1071 |84y .102
Al I 257,51 0,81 0,61 1,21 0,54 0,16 0,05 0,42 :
Ca I 300,69 0,88 . 0,84 1,04 0,76 0,19 0,06 | 0,33
Fe I 302,11 0,22 2,90 0,17 0,29 0,20 0,14 1,02
Fe I 274,41 0,89 0,93 0,93 0,83 0,21 0,04 0,33
Mgl 277,98 0,92 0,81 1,13 0,75 0,19 0,04 0,28
Si I 288,16 0,79 0,70 1,11 0,59 0,18 0,04 0,45
Si I 251,61 0,59 1,42 0,48 0,73 0,23 0,06 0,71
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zigkané pri vypracovani analytického stanovenia india za pomoci kapilarnych elektréd
[9]. V tab. 2 st uvedené spektralne éiary, ich parametre prevzaté z literatury [10] a smer-
mice pracovnych (kalibraénych) priamok, tzv. koeficient b.

Opodstatnenost vyberu analytickych dvojic sa kontrolovala rozptylovymi diagramami
-a kompletnym Statistickym posudenim [11, 12]. Vysledky sa v tab. 3 a 4, niektoré roz-
‘ptylové diagramy st zndzornené na obr. 1 az 5. Podet jednotlivych merani N analytickych
-dvojic pre Statistické posudenie sa pohyboval v rozmedzi 32—42 a podet grap g sa vidy
‘rovnal jednotke. Symboly uvedené v texte i v tabulkdch, ako aj postup vypoétov je

Ya
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110
Obr. 1. Rozptylovy diagram analytickej
dvojice Ca/Co, predstavujici najlepsie

190 L L L dosiahnuté parametre.
BO 140 150 160 st N = 35; Ca I 300,69; Co I 304,89.

100
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©Obr. 2. Rozptylovy diagram analytickej Obr. 3. Rozptylovy diagram analytickej

‘ dvojice Mg/Co, predstavujici plne dvojice Fe/Co, predstavujuci vyhovujice
vyhovujtce parametre. parametre, ale so znizenou
N = 36; Mg I277,91; Co I 271,60. reprodukovatelnostou.

N = 35; Fe 1274,41; Co I271.60.

070 080 090 100 110 Vyst

©Obr. 4. Rozptylovy diagram analytickej Obr. §. Rozptylovy diagram analytickej
dvojice Si/Co, predstavujici vyhovujuce dvojice Si/Co, predstavujici mimoriadne
parametre. nevyhovujice parametre.
N = 34; Si1288,10; Co I 304,89. N = 38; SiI251,61; Co I271,60.
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v sulade s prdcami [11, 13]. Hodnota medze stanovitelnosti sa neurc¢ovala, lebo vybexr
analytickych é&iar zdaleka nevycerpal potencidlne moznosti, dané existenciou intenziv-
nejsich spektrélnych ¢iar jednotlivych stanovovanych prvkov.

Diskusia

Na to, aby kapilarne elektrédy poskytovali reprodukovatelné vysledky,
musia pouzité roztoky eSte vo védéSej miere nez roztoky pripravované pre
metédu rotaéného disku zachovavat konStantnid viskozitu a povrchové na-
pitie [3, 7]. Meranim viskozity vyluhov tavenin sa zistilo, Ze az po hranicu
pouzitych koncentracii zloziek taviacej zmesi sa viskozita nemeni. Naproti
tomu povrchové napéitie roztokov, obsahujicich vyltZent taviacu zmes,
v porovnani s povrchovym napitim destilovanej vody sa znizilo z 72,3 . 103
N m~! na 63,8. 1072 N m~!, ¢o takisto nie je podstatna zmena. Pomer vzorky
k taviacej zmesi preto netreba tzkostlivo dodrziavat na konstantnej hodnote
a sta¢i navazit taviacu zmes s presnostou 4 1 mg.

Za vnutorny Standard sa zvolil kobalt, lebo uz pri hodnoteni vyberu vni-
tornych §tandardov pre syntrovany magnezit [14] sa dokazalo, 7e je vhodnym
na stanovenie Al, Ca, Fe a Si.

Pre volbu koneénych analytickych dvojic sa vopred vymedzili tieto vy-
berové kritéria:

1. Odchylka vypoditaného korelaéného koeficienta r od jednotky v nijakom
pripade nesmie byt pre 95 9, Statisticki istotu signifikantnd na odmietnutie.

2. Odchylka vypoéitaného ortogonalneho regresného koeficienta wgy,
od jednotky moéze byt aj signifikantnd pre zamietnutie, ale hodnoty w,,
wp a Wy, Mmusia aspon diastoéne splnit E. Pl8kom [15] vymedzené kritéria
pre homologi¢nost; za reSpektovania prvych dvoch kritérii treba eSte pri-
hliadnut na optimalnu hodnotu reprodukovatelnosti, vyjadrend é&lenom s,/c.

Vyber optimalnych dvojic na analytické stanovenie, reSpektujici vysSie
vymedzené vyberové kritéria, je v tab. 5, kde st uvedené vypoéitané hodnoty
w, a wp; hodnoty relativnej reprodukovatelnosti su vyjadrené élenom s,fc-

Opodstatnenost takéhoto vyberu analytickych dvojic &iar vyplyva z nasle-
dujiceho zhodnotenia tdajov ziskanych vyhodnotenim rozptylovych diagra--
mov. V pripade vapnika mozno na zaklade vzajomného testovania hodnét.
reprodukovatelnosti a korelaénych koeficientov akceptovat obidve kombinacie
¢iar, ale pouzitie ¢iary Co 304,89 za vnitorny Standard je vyhodnejsie, lebo
fluktuacia pomeru intenzit tejto dvojice je iba z 10 9, ovplyvnena teplotnymi.
zmenami poéas procesu budenia, kym fluktudcia intenzit pri druhej dvojick.
az zo 70 %,. Pri vybere analytickej dvojice na stanovenie horéika z hladiska.
reprodukovatelnosti sa testovanim potvrdilo, Ze za vnttorny Standard je:
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vyhodnejsie pouzit ¢iaru Co 271,60, lebo v tomto pripade fluktuaciu pomeru
intenzit ovplyviluju iba koncentra¢né zmeny podas procesu budenia.

V pripade vyberu analytickej dvojice pre hlinjk mozno na zaklade vzajom-
ného testovania hodnét reprodukovatelnosti a korelaénych koeficientov
povazovaf obidve kombinacie za rovnako vyhovujice. Kedze vSak veli¢iny
w, a wyp s v obidvoch pripadoch védsie nez w,,,, posobia teplotné a kon-
centra¢né zmeny v rovhakom smere na vysledni fluktudciu pomeru intenzit,
doésledkom ¢&oho je hodnota reprodukovatelnosti tesne na hranici tolerancie.

Tabulka 5
Vyber analytickych dvojic a ich spektrochemické parametre
Analytickd dvojica r Worth We wr < [%]
[

Al 257,51 -

Co 271,60 0,81 0,61 0,73 0,75 + 4,93
Ca 300,69 2 "
Co 304.89 0,94 0,95 1,42 0,90 + 2,53
Mg 277,91 -
Co 271.60 0,92 0,81 1,06 0,84 + 3,54

~ Fe 274,41

Co 304.89 - 0,91 0,99 1,09 1,03 + 4,54
Si 288,10 - ax
Co 304.89 0,87 0,76 1,19 1,20 + 4,55

Za vnutorny Standard sa odporuda predsa len &iara Co 271,60, lebo pri nej je
rozdiel medzi veli¢éinou w; a w,,, mensi nez za pouzitia éiary Co 304,89.
V pripade vyberu analytickych dvojic pre kremfik a Zelezo bolo potrebné uz
na zdklade predbeznych pokusov vysktsat viac kombindcii. Kombinovanim
diary Si 288,16 s kobaltovymi diarami sa dosiahla podstatne vyhodnejsia
korelacia, regresia, ba aj reprodukovatelnost nez pouzitim éiary Si 251,61.
Z kobaltovych éiar sa pre vnuitorny Standard vybrala éiara Co 304,89. Tato
kombinécia ¢&iar dosiahla signifikantne vyhodnejsiu reprodukovatelnost,
ale vzhladom na to, Ze veli¢iny w, a w, si zasa podstatne vysSie nez w,,,
teplotné a koncentraéné zmeny pri procese budenia sa navzajom nekompen-
zuji, ale pbésobia v totoZznom smere. Kombinéacie ¢iary Fe 302,10 s kobalto-
vymi &iarami si vonkoncom nevhodné, lebo odchylky hodnét nameranych
korelaénych a regresnych koeficientov od jednotky boli vidy signifikantné.
Aj pre velid¢iny w,, wy a w,,, sa nedosiahla nijakd zhoda a reprodukovatel-
nost prevysila hranicu + 5 9%, o viac nez dvojnasobok. Kombindcie diary
Fe 274,41 s kobaltovymi éiarami poskytli vhodné analytické dvojice, z ktorych
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sa zvolila kombindcia s éiarou Co 304,89. Odchylka regresného koeficienta
od jednotky nebola eSte signifikantna. Kombinacia uvedena v tab. 5 splnila
pri vyhovujicej reprodukovatelnosti podmienky pire optimilnu regresiu
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Obr. 10. Pracovny diagram analytickej
dvojice Al/Co.
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Fe,O;, ca 10 9% SiO,; m vépenec silne
znedisteny kremenom a ilovymi bridlicami.
Al I 257,51; Co I 271,60.



424 M. Matherny, N. PlieSovska

najvyraznejSie. Pre tito kombinaciu je typické, ze fluktudcia pomeru inten-
zit je az z 83 9, vyvolana teplotnymi zmenami podas procesu budenia.
Ziverom experimentdlnych prac sa podrobil spektrochemickym analyzam
vidssi podet vzoriek s rozdielnym mineralogickym zlozenim. Okrem mineralo-
gicky jednotvarnych vapencov sa analyzovali aj vapence s obsahom kremeia.
a flovych bridlic. Vybrané vzorky sa vsak vopred podrobili opakovanym
(ca 3—17) chemickym analyzam na mokrej ceste [16]. Z priebehu pracovnych
diagramov, zndzoriujacich funként zavislost AY =f(c) tychto vzoriek,.
mozno usudzovat na charakter a mieru matrix efektu [17]. Pracovné krivky
vapnika (obr. 6), horéika (obr. 7) a Zeleza (obr. 8) dokazuju, Ze zmeny v zlozeni
matrix neovplyvnia ich priebeh, lebo sa nerozpadavaju vo viaceré, ako je to.
v pripade palenych magnezitov [18]. Naproti tomu z priebehu pracovnych
diagramov kremika (obr. 9), najmé vSak hlinika (obr. 10) je zrejmé, Ze tieto-
velmi citlivo reaguji na zmeny matrix. Matrix efekt v pripade budenia kre-
mika vyvolavaji pravdepodobne alkalie z ilovych bridlic a v pripade hlinika.
aj kolisanie obsahu kremeta, resp. kyseliny kremititej v odpalovanych roz-
tokoch. Rusivy vplyv vyvolany kolisanim zloZenia matrix je pri poslednych
dvoch prvkoch zvyrazneny aj tym, Ze ich korelaéné koeficienty st v priemere
0 0,15 a regresné koeficienty az o 0,32 mensie, nez je jednotka, ba ani s velidi-
nami w, a w; sa nedosiahla zhoda. To vSak znamend, Ze matrix efekt je
ovplyvneny aj druhom a charakterom zvolenych analytickych dvojic.

CIIERTPOXVMHNYECKOE ONPEAEJEHNE I''TABHLIX
U MOBOYHLIX COCTABHBIX YACTEN U3BECTHAKOB

M. Martepusr, H. IllnuemoBcka

Ragenpa xumun Meramayprudeckoro gaxyapTera IlosurexHuuecKoro mHCTHTYTA,
Houmnne

B mnpepaomcennoii paGoTe OMICHIBAGTCA  CICKTPOXHMH'ECKU PACTBODPHEI MeTO HIA
ompesesNCHIA KaJbl[MA, MArHus, jkejesa, aJOMUHMA II KPeMHMA B H3BecTHAKax. Hox-
LEHTpaLHsa KAJIbIMA U3MeHsAeTca B HHTepBase oT 20 9% mo 60 9, cpemHuUil HIKHUIT IMpetes
KOHIL[EHTPAIUI y OCTAJbHHX DJIEMEHTOB HAXOMITCA 0Koao 0,10 9, BepXHIii Impemex y mar-
unsa 3 9%, a IJIA 0CTAILHHEIX 37eMeHTOB 10 %, . CreKTpHI HeMycKaHHA GBI MOJIYYeHH B AyTe
TepeMEeHHCI'0 TOKA C HOMOLIpI0 KamMJLIAPHEIX aidexTpomoB. Ilepex paspaborkoii MeToma
onpenenica + 5 9, mpefen AJsA 3HAYEHHA BOCIPOU3BOAMMOCTI, KOTOPHIN M OBIJI JOCTUTHYT
Y Bcex dJeMeHTOB. BrIGOp aHAIMTMYECKHX Nap KOHTPOJMPOBAJICA C TOMOIULIO AUATPaMM
paccessHHA M TIOJION CTATHCTHYECKOIH OEHKH, BKIIOYAA M COOTBCTCTBYMILIME IPOBEDKIL..
B saxioueHnn ¢ moMoup0 IpUPOHEIX 00pas10B ¢ ICPeMEeHHbIM MUHEPAJOTMYECKIM COCTa-
BOM H3y4yaJcA MaTpuKc-dgderT. PacTBOpHEIT MeTOX YCTpaHWI IIOCTOPOIIHee BIUAHIE,
KOTOpOe, KaK IpPaBHIO, BO3HUKAET NIPU BO3OYKAEHHMU MOPOIIKOOOPA3HBIX KAapOOHATOB M3:
KpaTepa 9JIEKTpoAa HocuTend. B ciyuae KpeMHUA II QIIOMHMHUA B pe3yJabTaTe TOro, UToO-
UX aHAIUTHYECKHe IapHl MMEeIOT MeHee BRITOJHOE COOTHOLLUEHUE i Pperpecciio, YeM OCTAIbHBIEe:
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TIApH 3JIEMEHTOB, 0GHAPYKUJICA 3HAUNTEIbHHI MaTpukc-agdexTt. OH ORI BH3BAH, OUEBUIHO,
TJIaBHEIM 00pa30M NPUCYTCTBMEM Iesioueil M3 MJIMCTBIX CJIAHIEB U YACTHYHO HOBHILIEHHBIM
cojlep:KaHueM KpeMHeBOIl KHCIOTHL B HCCIeAyeMbX pPacTBOPaXx.

Prelozila T'. Dillingerova.

SPEKTROCHEMISCHE BESTIMMUNG
DER HAUPT- UND NEBENBESTANDTEILE VON KALKSTEINEN

M. Matherny, N. PlieSovskd

Lehrstuhl fiur Chemie an der Huttenménischen Fakultdt der Technischen Hochschule,.
Kosice

In der vorliegenden Arbeit wird eine 16sungsspektrochemische Methode fiir die Bestim-
mung von Calcium, Magnesium, Eisen, Aluminium und Silicium in Kalksteinen beschrie-.
ben. Der Konzentrationsbereich fiir Calcium befindet sich in der Spannweite von 20 9
bis 60 9%, die durchschnittliche untere Konzentrationsgrenze der iibrigen Elemente
liegt bei 0,10 9, die obere Grenze fiir Magnesium bei 3 9, und fiir die tibrigen Elemente
bei 10 9%,. Die Atom-Emissionsspektren wurden im Wechselstrombogen mit Hilfe von
Kapillarelektroden angeregt. Vor der Ausarbeitung der Methode wurde die Toleranz
mit + 5 9 fiir den Wert der Reproduzierbarkeit festgelegt, der auch bei sémtlichen
Elementen erzielt wurde. Die Wahl der analytischen Paare wurde mit Hilfe von Streu-
diagrammen und einer kompletten statistischen Wertung, einschlielich der entsprechen--
den Teste, koutrolliert. AnschlieBend wurde mittels natiirlicher Proben mit verdnder-
licher mineralogischer Zusammensetzung der Matrix-Effekt untersucht. Die Losungs-
methode beseitigte stéorende Einfliisse, die in der Regel beim Abbogen von Carbonaten
in Pulverform aus dem Krater der Trigerelektrode in Erscheinung treten. Infolge des
Umstands, daBl beim Silicium und Aluminium deren analytischen Paare eine weniger
vorteilhafte Korrelation und Regression aufweisen wie die iibrigen Elementenpaare:
wird bei jenen ein markanter Matrix-Effekt sichtbar. Dieser wurde wahrscheinlich haupt-.
siichlich durch die Anwesenheit von Alkalien aus Tonschiefern und teilweise auch durch
einen erhohten Gehalt an Kieselséure in den zu analysierenden Losungen hervorgerufen.

Prelozil K. Ullrich.
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