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I. Analyza magnezitov a slinutej magnézie
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V roztoku vzorky po kombinovanom rozklade v kyseline chlorovodi-
kovej s alkalickym dotavenim nerozpustného zvyskw sa metédow atémo-
vej absorpénej spektrometrie stanovuji niektoré délezité proky o nasledu-
jucich koncentraénych rozsahoch: SiO; 0,2—10 %; Al.O; 0,04—3 Y%;
Fe,0;5 0,02—12,5 %; MnO 0,01—0,5 %; CaO 0,02—10 %,. Stanovenie
vy$sich obsahov ako sa wvidza, nie je obmedzené ani u jedného z uve-
denych prokov. Spravnost stanovenia sa overila kontrolnymi analyzami
Standardnych vzoriek a porovndvacimi analyzami pouZitim metdd
chemickej analyzy.

UvoD

V préci sa uvddza praktickd aplikdcia metddy atémovej absorpénej spektro-
metrie (AAS) na analyzu bdzickych zZiaruvzdornych materidlov. Kedze $kdla
bazickych zZiaruvzdornych materidlov je pomerne Sirokd, najskér sa analyzo-
vali suroviny pouzivané k ich vyrobe, t. j. magnezity, potom slinuté magnézie
a tvarové stavivd. Magnezit je jednou z délezitych nerastnych surovin, na-
chéddzajicich sa hlavne na vychodnom Slovensku. Obsah uréovanych vedlajsich
zloziek zdvisi od loziska. Tak napr. magnezity typu JelSava, Lubenik, si
vysokozelezité s nizkym obsahom kremiditych sprievodnych minerdlov a pre-
vlddajicim dolomitom. Magnezit z lozisk okolia Kosic byva prerasteny najmé
kremic¢itymi minerdlmi a menej dolomitom. V magnezitoch, ako si napr.
grécky a turecky, je nizky obsah Zeleza i kremiditanov. Kérejské magnezity
sa vyznacuji niz8im obsahom Zeleza a vy88im obsahom kremiéitanov. V slinu-
tej magnézii a v tvarovych stavivich si v koncentra¢nych rozsahoch ved-
Tajsich zloziek velké rozdiely, nakolko sem patri tiez magnézia z termického
Stiepenia MgCl, a z morskej vody, u ktorych obsah MgO koliSe v medziach
95,0 aZ 99,8 9%, MgO. Cielom préce bolo vypracovanie a overenie jednoduchého,
priameho postupu stanovenia niektorych, pre vyrobu délezitych vedlajsich
zloziek ako SiO,, Al,0;, Fe,0s, (prip. MnO) a CaO vo vSetkych, i ked nie
vylerpdvajuco vymenovanych typoch magnezitov a magnézii a zavedenie
tohto postupu do previdzkovej analytickej praxe.

EXPERIMENTALNA CAST
Pouzity pristroj

Pri vietkych meraniach bol pouzity atémovy absorpény spektrofotometer
Perkin-Elmer 305, doplneny univerzalnym digitdlnym &éitatom UDR-1. Ako

silikaty &. 1, 1978 69



A. Rustidkovd:

zdroje ziarenia sa pouzili jednoprvkové vybojky s dutou katédou tej istej
firmy. Meralo sa v absorbénom prostredi plamenovych zmesi acetylén—vzduch
a acetylén—kysliénik dusny.

Optimalizdcia pracovnych podmienok

Na zdklade predpokladanych obsahov uréovanych prvkov sa rieili tieto

problémy:

— optimélny ndvaZok vzorky a zriedenie roztoku za udelom dosiahnutia
optimédlnych koncentraénych rozsahov stanovovanych prvkov,

— volba rozkladného &inidla, nakolko toto ovplyviiuje jednak transportné
pochody, ako i proces atomizicie a zatazuje absorpény signdl stanovova-
ného prvku chybami.

Sledoval sa preto vplyv kyseliny chlorovodikovej a alkalickych soli ako
rozkladnych €inidiel.
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Obr. 1. Vplyv koncentrdcie kyseliny chlorovodikovej (C[M]) na absorpény signdl kremika
: a hlintka.

Z relativnej zmeny absorbancie kremika a hlinfka (obr. 1), meranych priamo
zo zakladného roztoku vzorky s najvySSou koncentrdciou primesi vyplyva,
%e kyselina chlorovodikovd v dostatoéne Sirokom rozsahu neovplyviiuje
absorpény signdl kremika. U hlinika sa so zvySovanim koncentricie kyseliny
v roztoku zaznamenal mierny pokles signdlu. Soli alkalickych kovov (Na, K,
Li a Cs) spdsobuji zvySenie absorpéného signdlu nielen u hlinika [1], ale
i kremika (obr. 2). Vzhladom k vysokému ionizaénému potencidlu kremika [2]
je pozorované zvySenie signidlu pravdepodobne spdsobené zvySenym odparo-
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Atémovd absorpénd spektrometria ...

vanim kremika [3]. Na zdklade experimentdlnych vysledkov sa rozklad vzorky
upravil takto:

1 g analytickej vzorky magnezitu, alebo 0,5 g slinutej magnézie sa v 150 ml
kadigke povari 5 az 10 mintit s 20 mlzriedenej kyseliny chlorovodikovej (1 4 1).
Nerozpustny zvysok sa odfiltruje mensim filtrom strednej hustoty, filtrat sa

rel

Clmg/mt]

Obr. 2. Vplyv koncentrdcie alkalickyjch kovov (C[mg/ml]) na absorpény signdl kremika
a hlinika.

zachytdva do 100 ml odmernej banky. Filter sa spali v platinovom tégliku
a zvySok sa vytavi s 1 g taviacej zmesi, zloZenej z rovnakych dielov uhliditanu
sodného, uhli¢itanu draselného a tetraboritanu sodného (1 + 1 4 1). Tavenina
sa vylazi za tepla v primeranom mnoZstve vody okyselenej 5 ml zriedenej

Tabulka 1
Vplyv koncentrécie soli v roztoku na presnost a spravnost stanovenia SiO; a Al;O;
Sio AlLO
Névaika e s
"ZE);]“Y X s Sr X s Sr
[%] {%] [%] [%] [%] [%]
0,2000 0,51 0,029 5,81 0,35 0,034 9,66
0,5000 0,56 0,029 5,80 0,41 0,032 7,88
1,0000 0,59 0,020 3,39 0,42 0,015 3,57
2,0000 0,63 0,022 3,49 0,37 0,019 5,07
3,0000 0,68 0,041 6,02 0,50 0,029 5,80
4,0000 0,59 0,056 9,50 0,43 0,059 13,72
5,0000 0,55 0,060 10,91 — — =

Udany obsah v ateste: 0,593 % SiOz; 0,414 % Al.Os.
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kyseliny chlorovodikovej (1 4 1) a ziskany roztok sa pridd k hlavnému
filtratu. Roztok v odmernej banke sa doplni po znadku destilovanou, event.
deionizovanou vodou a pouZije sa na meranie obsahu kysliénika kremicitého
a hlinitého.

V tomto roztoku je kyselina kremiéitd adinne pufrovand az do obsahu
cca 10 9, SiO, vo vzorke. (Vyssie obsahy SiO, v bezne analyzovanych materi-
dloch nie su obvyklé; v tom pripade, ked obsah SiO, je vy&si ako 10 %, je
potrebné ndvazok vzorky primerane znizit). Roztok je dostatoéne staly
a obsah soli v roztoku optimdlny. Dokazuji to i dosiahnuté presnosti sta-
novenia kremika a hlinfka v zdvislosti na ndvazku vzorky a obsahu taviacej
zmesi (tab. I). Pritomné alkalické kovy (Na a K) z taviacej zmesi posobia ako
spektralny pufer, ktorym sa potlacéuje efekt ionizédcie pozorovany u hlinika.
Analogickym postupom sa pripravi tzv. porovnavaci (nulovy) roztok.

Rusivé vplyvy

Ako u vSetkych metdd, aj pri metédde AAS sa i napriek jej Specifiénosti mozu
prejavit rusivé vplyvy, ovplyviiujice spravnost stanovenia niektorych prvkov
[4]. V analyze uvedenych materidlov sa tiez pri stanoveni niektorych prvkov
prejavi vplyv osnovy vzorky, spojeny so vznikom termicky stabilnych a mélo
disociovanych zladenin (Ca), ako aj so zvySenim disocidcic molekulovych
Gastic do atémovych par (Si). Z tohto dévodu sa v préci sledoval vplyv najméi
horéika ako makrozlozky a nicktorych dal§ich zloZiek osnovy na stanovované
prvky. Z tdajov v tab. Il vyplyva, ze vzdjomnym medziprvkovym efektom

~Tabulka 11

Vplyv sprievodnych prvkov na stanovenie kremika

Pridavok
Dany —— e —————— Najdeny Relativna
obsah SiO; MgO CaO Fe,03 obsah SiO, chyba
[ug ml~1] [p.g ml~1] (%]
(g ml~1]
100,0 — — 500 100,0 0
100,0 1000 — —_ 110,7 10,7
100,0 4500 100 350 108,5 8,5
112,0 4200 400 250 122,6 9,5
106,0 4000 250 450 115,5 9,0
106,0 5000 - — 115,6 9,1

horéika, Zeleza, vdpnika, za siéasnej pritomnosti sodnych a draselnych soli
v prostredi priblizne 1 M kyseliny chlorovodikovej sa zvysuje absorpény signél
kremika. Potvrdil sa tiez negativny vplyv obsahu kremika na stanovenie
hlinika [5], ktory sa vSak za sidasnej pritomnosti horéika neuplatiiuje. Nega-
tivne vplyvy obsahu kremika na stanovenie Zeleza [6] a obsahu kremika
a hlinika na stanovenie vdpnika [7] sa najiéinnejsie potlaéia pridavkom lantan-
-oxinového pufra [8]. V prdci sa skumal Géinok aj niektorych dalSich latok
(napr. EDTA; EGTA), nedosiahol sa vSak poZadovany efekt.
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Optimalizdcia pristrojovych podmienok

Experimentalne zistené pristrojové podmienky stanovenia udava tab. IIL.
Z jej udajov vyplyva, Ze u stanovenia vapnika sa v zdujme zniZenia niektorych
neziaducich efektov doporuduji podmienky, ktoré nezodpovedaji vzdy
dosiahnutiu maximélnej dékazuschopnosti stanovenia.

Tabulke I11

Experimentdlne podmienky stanovenia Si, Al, Fe, Mn a Ca

. Pridenie
Vl;lovd Strbina | Poloha
Prvok dlzka hordka Plamen
C,H kys. ¥
[nm] | [nm] | [mm] L min1] |1 xﬁl—xa
Si 251,6 0,2 8 | C;H,— N,0 8,5 12,3
Al 309,3 0,7 10 C:H, — N,0 7,8 13,0
Fe 248,3 0,2 14 C,H,; — vzduch 4,8 24,0
Mn 279,5 0,7 10 C,H; — vzduch 4,8 24,0
Cal 422,17 0,7 12 C;H, — N,0 6,0 12,0
Ca II 4227 1,4 20 C,;H; — vzduch 4,8 24,0

*) Okys. — okysli¢ovadlo (vzduch alebo kysliénik dusny).

Tabulka IV

Strucénéd schéma analytického postupu

oy Koncentraéné rozpiitie stanovovanych prvkov
Prvok a absorpéné

¢iara [nm}

[rg ml—1] [%]*

Zékladny roztok vzorky:
nédvazka: 1,0 — 0,5 g*) vzorky v objeme 100 ml

Si— 251,6 10,0—500,0 0,2—10,0 SiO;

Al — 309,3 2,0—150,0 0,04—3,0 Al,O3
Fe — 248,3 1,0—25,0 0,02—0,5 Fe,03
Mn — 279,5 0,56 — 25,0 0,01—0,5 Mn
Cal — 422,7 1,0—25,0 0,02—0,5 CaO
Zriedenie:

10 ml zdkladného roztoku, pridavok 4,0 ml
lantan-oxinového pufra, doplnené na 250 ml

Fe — 248,3 1,0—25,0 0,5—12,5 Fe,03
Ca IT — 422,7 1,0—20,0 0,5—10,0 CaO

*) Koncentraény obsah v percentéch jednotlivych kysliénikov je udany ako na vyzihany stav.
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Tabulka V

Popis analyzovanych vzoriek

Cislo Bé&Zné vzorky Cislo Standardné vzorky

1 Magnezit Lubenik 11 Magnezit I IT
2 Magnézia Lubenik 12 Magnezit O IT
3 Magnezit Lovinobana 13 Magnézia 91
4 Magnézia Lovinobana 14 Magnézia 93
5 Magnezit Jelsava 15 Magnezit Kosice
6 Magnézia Jel3ava 16 Magnézia PRE 9]
7 Magnezit Hacava 17 Magnézia 1
8 Magnézia Hacava 18 Magnézia 2
9 Magnézia Koreca 19 Magnézia 4

10 Magnézia z morskej vody 20 Magnézia 10

Vzorky ¢. 11 aZ ¢. 15 su ¢s. $tandardy.
Vzorky ¢&. 17 a% &. 20 st interné Standardy od firmy Veitsch, Rakusko.

Tabulka VI

Zrovnanie vyslodkov stanovenia SiO; metédou AAS s chemickou analyzou
a vysledkami standardnych vzoriek

Chemické analyza Metoda AAS
Cislo vzorky x S Sr < S Sr

[%] [%] (%] (%] (%] [%]

1 0,49 0,016 3,27 0,59 0,019 3,22
2 1,17 0,029 2,48 1,32 0,025 1,89
3 0,71 0,022 3,10 0,90 0,023 2,55
4 1,62 0,035 2,16 1,85 0,057 3,08
6 0,20 0,013 6,50 0,20 0,016 8,00
6 0,62 0,015 2,42 0,71 0,030 4,22
7 0,67 0,019 2,84 0,66 0,021 3,18
8 1,35 0,030 2,22 1,41 0,048 3,40
9 — — — 3,80 0,081 2,13
10 — - — 0,40 0,016 4,00

Hodnota atestu

11 1,41 1,41 0,041 2,91
12 1,64 1,70 0,057 3,36
13 0,81 0,79 0,023 2,91
14 1,59 1,53 0,041 2,68
15 0,593 0,59 0,020 3,39
16 2,93 2,91 0,084 2,89
17 0,64 0,68 0,024 3,563
18 1,27 1,36 0,039 2,87
19 2,65 2,54 0,059 2,32
20 4,72 4,70 0,075 1,60
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Kalibracia

Stidium vplyvu osnovy vzorky a rozkladnych éinidiel ukazalo, e dochidza
k zmendm absorpéného signdlu v porovnani s ¢istymi §tandardnymi roztokmi
jednotlivych prvkov. Na odstranenierusivych vplyvov a dosiahnutie spravnych
vysledkov stanovenia existuje viacero moznosti [4]; v predmetnej préci sa vy-
uzila kalibrdcia na modelové Standardné roztoky s pridavkom rovnakych
mnozstiev horéika, Zeleza a primesi (rozkladné ¢inidld a spektrdlne pufry)
ako v analyzovanej vzorke. Schému analytického postupu, udavajicu zriedenie
roztoku vzorky a optimdlne koncentraéné rozsahy u stanovovanych prvkov
udéva tabulka IV.

S kazdou sériou analyzovanych vzoriek sa vidy analyzuja i vzorky deklaro-
vanych Standardov a tym sa overuje spravnost kalibrédcie a chod pristroja.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Za popisanych podmienok sa vykonali stanovenia sledovanych prvkov vo
vybranych charakteristickych vzorkdch magnezitov a slinutej magnézie.
Vysledky sa uvddzaju v tab. V az X. Tabulky obsahuju vysledky metédy AAS,
ziskané ako aritmeticky priemer (X) z minimélne piatich a# desiatich paralel-
nych stanoveni.

Tabulka VII

Zrovnanie vysledkov stanovenia Al,O3 metddou AAS s chemickou analyzou
a s vysledkami $tandardnych vzoriek

Chemické analyza Motoda AAS
Cislo vzorky X S Sr < S Sr

[%] (%] [%] [%] (%) [%]

1 0,22 0,015 6,82 0,18 0,011 6,11
2 0,32 0,015 4,69 0,35 0,012 3,43
3 0,35 0,029 8,29 0,35 0,010 2,86
4 0,55 0,038 6,91 0,66 0,049 7,42
5 0,17 0,015 8,82 0,12 0,010 8,33
6 0,32 0,028 8,75 0,27 0,014 5,19
il 0,31 0,027 8,71 0,24 0,011 4,68
8 0,49 0,018 3,67 0,42 0,016 3,81
9 — S — 1,04 0,049 4,71
10 — — S 0,15 0,010 6,66

Hodnota atestu

11 0,48 0,39 0,019 4,87
12 0,21 0,19 0,011 5,79
13 0,41 0,42 0,016 3,81
14 0,62 0,60 0,027 4,50
15 0,414 0,42 0,015 3,67
16 2,17 2,14 0,048 2,24
17 0,33 0,18 0,010 5,65
18 0,52 0,34 0,010 2,94
19 0,77 0,52 0,029 5,67
20 0,59 0,30 0,014 4,67
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Tabulka VIII

Zrovnanie vysledkov stanovenia Fe203; metodou AAS s chemickou analyzou
a s vysledkami Standardnych vzoriek

Chemické analyza Metodda AAS
Cislo vzorky x S Sr < S Sr

[%] (%] '[%] [%] (%] [%]

1 3,72 0,026 0,70 3,61 0,019 0,53
2 7,30 0,036 0,49 7,05 0,025 0,35
3 3,63 0,036 0,99 3,56 0,017 0,48
4 7,46 0,049 0,66 7,21 0,029 0,40
5 3,55 0,020 0,56 3,42 0,016 0,47
6 8,60 0,032 0,37 8,03 0,030 0,37
7 2,43 0,020 0,82 2,44 0,012 0,49
8 5,35 0,048 0,90 5,31 0,020 0,38
9 — — — 1,50 0,015 1,00
10 0,20 — = 0,20 0,001 0,50

Hodnota atestu

11 3,72 3,54 0,019 0,54
12 4,22 4,20 0,021 0,50
13 7,50 6,96 0,017 0,24
14 7,35 6,72 0,017 0,25
15 2,43 2,46 0,020 0,81
16 0,99 0,99 0,011 1,11
17 3,99 3,87 0,041 1,06
18 ! 3,91 3,78 0,035 0,92
19 4,02 3,89 0,018 0,46
20 8,47 8,20 0,020 0,24

U porovnévacich, tzv. mokrych chemickych metéd vysledok u jednotlivych
zloziek odpovedd vidy aritmetickému priemeru z dvandstich paralelnych
stanoveni. Dalie udaje v tabulkéch, ako smerodajns odchylka (S) a relativna
smerodajnd odchylka (Sr) sa vypodéitali podla zndamych vztahov [10]. Z porov-
nania vysledkov S a Sr (tab. V1 a 1X) je zrejmé, ze metédda AAS poskytuje
celkove presnejsie vysledky, ako pouzité interné chemické metédy [11], liSiace
sa od (SN [12] najmi zaradenim fotometrickych metéd pre nizke obsahy
niektorych prvkov (SiO,, Ife,03).

Priéinou o nie€o nizsej presnosti pri stanoveni najmé obsahov SiO, < 0,5 %,
je vyssi podiel Sumu, ktory spésobuje vécsie zosilnenie priroztiahnuti stupnice.
Spravnost dosiahnutych vysledkov podla navrhovaného postupu sa overila
tiez analyzou Standardnych vzoriek magnezitov a slinutej magnézie. Vysledky
su taktiez uvedené v tab. VI az X.

Dosiahnuté vysledky pri vicsine analyzovanych Standardnych vzoriek sa
zhoduju s vysledkami atestu, do je dokazom spravnosti zvoleného postupu

metédy AAS.
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Tabullka 1X

Zrovnanie vysledkov stanovenia CaO metédou AAS s chemickou analyzou

_ a s vysledkami $tandardnych vzoriek

Chemické analyza Metdda AAS
Cislo vzorky X S Sr X S Sr

[%] [%] [%] [%] [%] [%]

1 3,46 0,054 1,56 3,45 0,032 0,93
2 7,15 0,038 0,53 7,34° 0,040 0,54
3 2,24 0,022 0,98 2,22 0,018 0,81
4 5,20 0,080 1,54 5,35 0,031 0,68
5 2,13 0,033 1,55 2,07 0,019 0,92
6 2,26 0,035 1,55 2,36 0,022 0,93
7 2,29 0,035 1,53 2,20 0,015 0,68
8 4,67 0,047 1,01 4,87 0,033 0,68
9 — — — 1,85 0,025 1,35
10 — — — 0,96 0,018 1,87

Hodnota atestu

11 0,84 0,90 0,012 1,33
12 3,56 3,56 0,035 0,98
13 2,55 2,52 0,022 - 0,87
14 2,65 2,53 0,024 0,95
15 0,581 0,55 0,012 2,18
16 4,53 4,56 0,033 0,72
17 3,28 3,03 0,027 0,89
18 2,92 2,83 0,026 - 0,92
19 4,47 4,14 . 0,033 0,79
20 2,75 2,62 0,030 1,14

Tabulka X

Vysledky stanovenia MnO

Fotometria AAS
Oznactenie vzorky
9% MnO

Magnézia Jelsava 0,470 0,493
Magnézia Lubenik 0,460 0,453
Magnézia Kosice 0,385 0,389
Magnezit KoSice®) 0,120 0,180
Magnézia z morskej vody 0,003 0,006

8) dtandard — doporuéeny obsah MnO : 0,170 %, . Vysledky odpovedaji priemernej hodnote

z dvoch stanovenf.
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ZAVER

Vypracoval sa jednoduchy, priamy analyticky postup na stanovenie kremika,
hlinika, zZeleza, vépnika, pripadne manganu v magnezitoch a slinutej magnézii
metdédou atémovej absorpénej spektrometrie. Metéda je rychlejsia, presnejsia
ako doteraz pouzivané chemické metddy. Umoziiuje spolahlivé stanovenie
najmé nizkych obsahov niektorych prvkov, stanovenie ktorych tzv. mokrymi
chemickymi metédami spdsobuje tazkosti. Metéda sa zaviedla do priemyslovej
analytickej praxe a osvedéila sa.

Dakujem Ing. J. Starotiovi, CSc., za pripomienky pri vypracovani tejto prace
a J. Duricovi za poskytnutie potrebnych porovnévacich analyzovanych vzoriek magne-
zitov a magnézii.
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NPIMEHEHUE ATOMHOWM ABCOPBIITUOHHOW CHEKTPOMETPUU
OJA AHAJIII3A OCHOBHBIX OTHEVYIIOPOB I. AHAJIU3
MATHE3UTOB U CIIERNIEHCA MATHE3UII

Anacrasus PycHsxoBa

Hayuro-uccaedocamenvcruli uncmumym oeneynopos, B pamucaiasa

Brur paspaboTaH amaisiTHYeCKMII ¢110CO0 OmpeeleHHs] KPEeMHHS, aJIOMHHI, JKelXesa, .
KQJILIUGT W MaPradia B Marae3uTax i CIeKIIeiicsT MarHes i MCToJ0M aATOMHOIT abcopOino-
HOI CIIeKTPOMETPII K3 0ji0il aBecki Npo0ul. PaccMaTpHBAIOTeA TAKKe HEKOTOpPLIe HAOJII0-
JlaeMple Melalonue BIMSIHIE IpHMeceii i cocTaBa npodul. B padoTe IpHBOISITCS pesy. IhTaTLl
OIlpe/IedIeHIsI pacCMATPUBAEMBLIX KOMNOHCHTOB B 20 mpodax OOLIYHLIX BHJIOB MArHE3sTOB
W CHeKIIeics Marge3mnn i uX craggaproB (tadi. VI—X). Cirocod 0marojiaps cBoeif TOYHOCTH
H BBICOKOH CKOPOCTH aBTOPOM PEROMEHJIYCTCSI [7Isi TIPOBEGHHsI CePHIHLIX aHAII30B.

Puc. 1. Bauanue ronyenmpayute xa0pucmosodopodrnoi xucaomer (C[M]) ra abcopbyuonnwi
CUZHAA KEDEMHUS U QLIOMUHUS.

Puc. 2. Bausrnue xonyenmpayuu wesourbrr semaasos (C[Mr/Mit]) va abcopbyuormiili cuzkaa
EPEMHUA U QAIOMUHIUL.
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