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Stanoveni Si0,, Al,0s, IFe20;, CaO a MgO se provede po vytaveni
vzorku smést uhlicitanw litného a kyseliny borité. Vznikla tavenina se
rozpusti ve ziedéné kyseliné chlorovodikové a piidda se roztok chloridu
lantanitého k eliminaci neZddoucich rusivyjch vlivi. Kiemik a hlinik
se stanovuji piimo v piipraveném roztoku, ostaini proky v alikvotnich
podilech. Sprdavnost ziskaniych vysledki byla ovéiena srovndnim
s béEnou chemickou analyzou. Vyhodou uvedené metodiky je piredevsim
rychlost stanoveni jednotlivijch sloZek, kterd ment béZnyme chemickymsi
postupy dosazitelnd.

UvVoD

Je vSeobecné znamo, Ze silikatova analyza provadénd bézZnymi chemickymi
metodami je znaéné zdlouhava. Proto se do této analyzy zavadéji moderni
fyzikdlni metodiky, které za podminek dosaZeni stejné presnosti vysledku
celkovou analyzu urychluji a zjednoduSuji. V této praci je aplikovana metoda
atomové absorpéni spektrofotometrie na analyzu cementaiské surovinové
smési jako vychoziho materidlu pro vyrobu cementu. Jednou z dulezitych
operaci pii analyze atomovou absorpéni spektrofotometrii je prevedeni prislus-
ného vzorku do roztoku tak, aby bylo mozno provést pfesné stanoveni vSech
slozek. _

Vliteratuie jsou uvedeny jednak zptisoby rozkladi silikata za pouzitiraznych
smési kyselin pii zvySené teploté a tlaku [1]—[4] a jednak zplsoby pouziti
riznych tavidel nebo jejich smési [5]—[15].

Pri posuzovani jednotlivych zptusobt piipravy vzorku silikatt pro celkovou
analyzu atomovou absorpéni spektrofotometrii byl pro rozbor cementaiské
surovinové smési vybran zpusob taveni se smési uhli¢itanu litného a kyseliny
borité v poméru 1 : 1 a rozpousténi ve zledéné kyseliné chlorovodikové [13].
Rozpousténi vzorktt v kyseliné fluorovodikové ma totiz pfes veSkeré vyhody
uvadéné [1], také nevyhody, nepfihlizi-li se jiz k ponékud nepfijemné préci
s touto kyselinou. Za piiznivych podminek vyzaduje uplny rozklad a roz-
pusténi silikatt s kyselinou fluorovodikovou a boritou prakticky stejny Cas
jako taveni s alkalickym boritanem a rozpousténi v kyseliné. Jestlize vSak
kyselina boritd nerozpusti vysrazené fluoridy jiz za studena, je nutné delsi
zahfivani ve vodni ladzni. PFi analyze vysoce hlinitych materiald je tfeba k do-
sazeni tplného rozkladu kyselinou fluorovodikovou pouzit utésnéné teflonové
nadobky za vysoké teploty, pfi¢emz doba rozkladu je pomérné dlouhd — az
nékolik hodin.

Naproti tomu vytaveni se smési stejnych dila uhli¢itanu litného a kyseliny
borité a rozpusténi v kyseliné chlorovodikové vykazuje nékolik jednoznaénych
prednosti:
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1. Pifprava vzorku véetnd vazeni, taveni a prevedeni do roztoku trvé
30 minut.

2. Operaci lze provést v Pt-kelimku, protoze alkalita tavidla neni tak
velka, aby zpusobovala silné poSkozovani kelimku.

3. Tavidlo obsahuje lithium — tento kation odstranuje interferenci pfi
stanoveni jinych alkalickych kovi a také ionizaci pii stanoveni Ca.

4. Kyselinu kfemiéitou lze za pfesného dodrzeni udanych podminek udrzet
v roztoku velmi dlouhou dobu.

Cilem préace bylo vypracovani jednoduché a rychlé metodiky na stanoveni
zékladnich slozek cementaiské surovinové smési tak, aby bylo mozno provést
veSkerad stanoveni z jediné navazky za pouziti vhodnych alikvotnich podili.
Spravnost metodiky byla ovéfena na vzorcich cementafskych surovinovych
smési pouzivanych jako standardy pro RTG fluorescenéni analyzu, které byly
pfedem analyzovany béznymi chemickymi postupy. Stanovené prvky se pohy-

bovaly v rozmezich: SiO, 8§,—— 18 9
ALO3 2,— — 4,7 9%, -
Fe,0s 1,56 — 2,7 %
Ca0 39— — 49,— 9
MgO 0,5 — 3,— %

EXPERIMENTALNI CAST
Pouzity piistroj

Pro v8echna méfeni byl pouZit atomovy absorpéni spektrofotometr Perkin-
Elmer 403 s dvoupaprskovym optickym systémem a se samoéinnym digital-
nim odeéitatem hodnot koncentrace. Jako zdroje primarniho zafeni byly po-
uzity jednoprvkové vybojky s dutou katodou. K¥emik a hlinik se stanovily
v puvodnim roztoku v plameni acetylen—kysliénik dusny a ostatni prvky ve
vhodnych alikvotnich podilech v plameni acetylen—vzduch.

Standardy a ¢inidla

Byly pouzity chemikalie s oznaéenim p. a kromé La,0s;, ktery byl dostupny
pouze ¢Cisty. Standardni roztoky s vyjimkou standardniho roztoku pro Si se
piipravi podle ddaju v knize ,,Analytical methods for atomic absoption
spectrophotometry* fy Perkin—Elmer nebo pifimo z titrisolu fy Merck.

Standardni roztoky obsahuji 1 9% lantanu v prostfedi 0,6 N kyseliny chloro-
vodikové a totéZ mnozZstvi uhli¢itanu litného a kyseliny borité jako roztoky
vzorku.

Standardni roztok SiO, se pfipravi vytavenim 534,76 mg spektralné &istého
SiO; s 2 g Na,COs3. Tavenina se potom rozpusti v destilované vodé, prevede
do odmérné baiky na 250 ml a doplni po znacku.

10 9% roztok lantanu v 3 N HCI se pfipravi rozpusténim 234,55 g La.03
v 1000 ml 6 N HCI a doplnénim destilovanou vodou do 2000 ml. V pfipadé
zakaleni se roztok prefiltruje do polyetylenové lahve.

Podle udaju v literatufe staci roztok lantanu o udané koncentraci odstranit
veskeré meziprvkové efekty a rovéz udand kyselost se jevi jako nejvhodnéjsi
jak pro udrzeni SiO, v roztoku, tak pro stanoveni ostatnich prvki.
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Pro ovéfeni spravnosti iidajit byla ménéna kyselost roztoku pouZitim raz-
nych mnozstvi kyseliny chlorovodikové a zjistovan vliv téchto zmén na stano-
veni jednotlivych prvkii.

Bylo zjisténo, Ze vyssi koncentrace kyseliny ovliviiovaly jiZz pfipravu vzorku
tak, Ze se vyluéoval gel kyseliny kiemicité, zatimco nizsi koncentrace znesnad-
novaly rozpousténi taveniny, ale vlastni stanoveni prvka prakticky neovliviio-
valy. Bylo tedy rozhodnuto zachovat uvedenou kyselost konstantni v priabéhu
celé analyzy.

Tabulka I
Struéné pracovni schéma
Koncentraéni
Absorpéni rozsah Pouzity Alikvotni
Prvek Plamen Gdra prvku ve objem podil
nm standardech ml m]
pg ml-t

Si Csz—NzO 251 ,6 30—150 100 pl‘lVO(lnf
Al C,H,—N,0 309,3 10— 50 100 puvodni

TFe C;H;—vzduch 248,3 1— 5 100 10

Mg C,H;—vzduch 285,2 0,1— 2 100 10

Ca C;H;—vzduch 422,7 4— 30 100 5

Tabulka 11

Vysledky stanoveni SiOz2, Al;03, Fe20;3, MgO a CaO v cementéiské surovinové smési CEMO
pomoci AAS

e Si0, Al O3 Fe20; CaO MgO
Navdzka % % % % %
0,0801 11,77 3,11 2,05 45,44 0,85
0,0901 11,73 3,11 2,06 45,50 0,86
0,1005 11,76 3,07 2,06 45,49 0,86
0,1105 11,74 3,02 2,04 45,51 0,85
0,1200 11,86 3,01 2,08 45,60 0,86

Tabulka 111

Srovnani vysledka stanoveni SiO; a Al,03 metodou AAS s chemickou analyzou

Si02 %, AlO3 %

Vzorek = — - I '

chem. sur. smési Cheml’cl\a AAS (/hemlcl\u ‘ AAS
analyza analyza

]
Cebin P 1 18,07 17,97 4,09 | 4,06
P2 16,23 16,15 3,64 3,67
P3 15,19 15,14 3,44 ’ 3,47
P4 13,27 13,44 2,98 | 3,18
P5 17,01 17,06 4,15 4,06
P6 17,74 17,78 4,37 | 4,28
P17 14,25 14,18 3,55 | 3,562

|
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Pokud jde o koncentraci lantanu, byly provedeny zkousky pi#i sniZzeni
koncentrace lantanu na polovinu, a déle pfi pouziti roztoku lantanu s oxinem,
a to také proto, ze kysliénik lantanity v piivodni udané koncentraci vykazoval
vysokou absorbanci pro vapnik. Bylo zjiSténo, Ze roztok lantanu s oxinem nenf
pro stanoveni vhodny a Ze sniZzeni koncentrace lantanu na polovinu nemé
prakticky vliv na stanoveni Si, Fe, Ca a Mg, zatimco dosti podstatné snizuje
absorpéni signal hliniku, kdy nésledkem toho vychdazeji nizsi vysledky.

Bylo tedy rozhodnuto pouzit plivodné udanou koncentraci lantanu 1 %,
8 vyjimkou vapniku, kdy byla pouzita poloviéni koncentrace, tj. 0,5 9%.

Tabulka 1V
Srovnéni vysledku stanoveni Fe,0, a MgO metodou AAS s chemickou analyzou
Fe20;5 % MgO %
Vzorek
cem. sur. smési chemi'cké, AAS chemi’cké, AAS
analyza analyza
Cebin P 1 2,16 2,07 0,71 0,63
P2 1,97 1,93 0,75 0,62
P3 1,86 1,80 0,65 0,60
P4 1,66 1,67 0,55 0,58
P5 2,06 200 0,80 0,68
P6 2,21 2,04 0,86 0,70
7 1,73 1,68 0,75 0,63
Tabulka V
Srovnani vysledkt stanoveni CaO metodou AAS s chemickou analyzou
Vzorek Ca0 %
L chemicka analyza | AAS
Cebin P 1 40,30 40,11
Cebin P 3 40,61 40,54
Cebin P 5 42,74 42,55
CEMO A 45,63 45,54
CEMO B 42,95 43,01
Zahorie 1 44,10 44,44
Zahorie 2 42,82 42,80
Turna 1 49,05 49,20
Turna 2 47,29 47,14

Koncentrace vSech prvki se méfila v objemu 100 ml, a to u Si a Al v pt-
vodnim roztoku a u Fe, Mg a Ca v alikvotnich podilech doplnénych o prislusné
mnozstvi maskujicich roztoku.

Méteni u Si, Al, Fe a Mg probihala bez potizi a ziskané vysledky byly velmi
dobfe srovnatelné s vysledky ziskanymi chemickou analyzou, avSak méfeni
koncentraci Ca vykazovala velké rozdily a tim rozkolisanost vysledkt, které
vychézely podstatné nizsi, nez byly vysledky ziskané chelatometrickou titraci.
Pravdépodobné se zde snizoval absorpéni signil vapniku vlivem pfitomnych
kfemicitanit v dusledku snizeného pridavku roztoku lantanu.
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Stanovens zakladnich slofek cementdiské surovinové smést. ..

Byly proto piipraveny ¢asteéné modelované kalibraéni standardy pii-
davkem roztoku metakfemicitanu sodného tak, aby obsah SiO, ve standardech
odpovidal pfiblizné obsahu SiO, ve vzorcich.

Pridani roztoku metakFemicitanu sodného do roztoku standardu mé také
vyhodu v tom, Ze je zaroven s kfemikem dodan i sodik, ktery zabraruje ioni-
zaci vapniku. Je ovSem nutné pfidat potom do roztokt vzorku roztok chloridu
sodného v takovém mnozstvi, aby obsah sodiku ve vzorcich byl pFiblizné
stejny jako ve standardech.

Vzhledem k vysokému obsahu vapniku ve vzorcich byla sniZena citlivost
méfeni otoGenim hofdku o jedno misto. :

V tabulce I je struéné pracovni schéma postupu stanoveni u jednotlivych
uréovanych prvki.

VYSLEDKY A HODNOCENI

Vysledky stanoveni SiO., Al,Osz, Fe,03, MgO a CaO z péti ruznych nava-
zek u surovinové smési z cementarny Mokra jsou uvedeny v tabulce II.

Udané hodnoty v tabulce II dokazuji dobrou shodu ziskanych vysledkt
stanoveni jednotlivych sloZzek pomoci metody AAS. V tabulkich III a IV
jsou uvedeny vysledky stanoveni SiO,, Al,Os, Fe,03; a MgO v cementéafskych
surovinovych smésich Cebin a v tabulce V vysledky stanoveni CaO ve vzor-

Tabulka VI

Vysledky stanoveni SiOz, Al,0;, Fe,05;, CaO, MgO u vzorkl cementdiskych surovin ze &tyi
raznych zavoda

Si0; | ALO; | Fe0, CaO MgO
Vzorek | =
% | % % % | %
|
Cement. surovin. Chem. | |
smés Cebin analyza 17,01 4,15 2,06 40,61 | 0,80
AAS 17,01 4,06 2,03 40,54 0,67
S (%) 0,101 0,059 0,024 0,101 0,007
Sr (%) 0,71 1,45 | 1,18 0,25 1,04
Cement. surovin. Chem.
smés Mokra analyza 11,73 3,17 1,98 45,63 0,87
AAS 11,77 3,08 2,06 45,54 0,86
S (%) 0,041 0,042 0,018 0,092 0,005
Sr (%) 0,79 1,36 0,87 0,20 0,58
Cement. surovin. Chem.
smés Zahorie analyza 11,39 3,41 2,14 44,10 1,82
AAS 11,31 3,26 2,11 44,44 1,70
S (%) 0,100 0,025 0,013 0,104 0,008
Sr (%) 0,88 0,77 0,62 0,28 0,47
Cement. surovin. Chem.
smés Turna analyza 12,63 2,81 1,75 49,05 2,43
AAS 12,51 2,72 1,77 49,20 2,32
S (%) 0,052 0,029 0,020 0,107 0,016
Sr (%) 0,41 1,07 0,86 0,24 0,69
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cich cementafskych smési ze éty¥ riznych zavodii a to ve srovnani s chemickou
analyzou. VeSkeré vysledky jsou priimérnou hodnotou nejméné péti paralelnich
stanoveni.

- Ziskané hodnoty v tabulce V dokazuji spravnost aplikace uvedené metodiky
atomové absorpéni spektrofotometrie na analyzu cementafské surovinové
smési i v plipadé vysokého obsahu vapniku, kdy je vS8ak nutno pouzivat
¢astetné modelované standardy.

Tabulka VII

Vysledky stanoveni SiO;, Al,03, Fe,03, CaO a MgO ve vzorcich cementéfskych surovinovych
smési ve srovndni s chemickou analyzou

Vzorek SiO, Al,0; Fe,03 CaO MgO
cem. sur. smési % % % % %
Cebin 189 | Chem.
analyza 7,99 2,14 2,52 47,87 0,65
AAS 8,03 2,18 2,50 48,05 0,60
188 Chem.
analyza 11,01 3,00 1,79 45,27 0,75
AAS 11,27 2,85 1,76 45,39 0,68
187 Chem.
analyza 16,81 4,63 1,48 40,54 0,91
AAS 16,79 4,57 1,48 40,32 0,83
Mokré 615 Chem.
analyza 14,30 3,90 2,68 43,11 1,16
AAS 14,22 3,85 2,65 42,96 1,15
614 Chem.
analyza 15,02 3,91 2,03 43,07 1,27
AAS 15,01 3,95 1,98 42,91 1,23
617 Chem.
analyza 16,12 4,22 1,50 42,95 1,28
AAS 15,87 4,18 1,65 43,15 1,27
Zahorie 523 Chem.
analyza 11,17 3,42 2,06 43,81 1,94
AAS 11,12 3,50 2,10 43,89 1,84
525 Chem.
analyza 12,26 3,64 1,99 43,22 1,89
AAS 11,98 3,62 2,03 43,25 1,79
524 Chem.
analyza 16,41 4,71 2,35 39,66 2,02
AAS 16,35 4,66 2,44 39,65 1,90
Turna 361 Chem.
analyza 14,87 3,15 2,28 48,11 2,71
AAS 14,78 2,96 2,37 47,90 2,77
358 Chem.
analyza 15,39 3,72 1,97 47,70 2,95
AAS 15,34 3,77 2,07 417,51 2,91
362 Chem.
analyza 15,67 3,77 2,10 47,562 2,83
AAS 15,69 3,68 2,13 47,70 2,92
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Stanovent zdkladnich sloZek cementdrské surovinové smési. ..

V tabulce VI jsou kromé vysledkti chemické analyzy a analyzy AAS uve-
deny u vsech prvkii také smérodatné odchylky a relativni smérodatné od-
chylky.

V tabulce VII jsou uvedeny vysledky stanoveni vSech uréovanych prvki
ve vzorcich cementaiskych surovinovych smési ze étyl rtiznych zavodii ve
srovnani s chemickou analyzou.

ZAVER

Z dosazZenych vysledkti experimentalniho méfeni jednoznaéné vyplyva, Ze
pro stanoveni zakladnich sloZek (Si, Al, Fe, Mg a Ca) v cementaiské surovinové
smési ‘atomovou absorpéni spektrofotometrii je vhodna piiprava vzorku vy-
tavenim se smési uhliGitanu litného a kyseliny borité v poméru 1:1 a roz-
pusténim v kyseliné chlorovodikové o presné urcené koncentraci, aby bylo
zajisténo udrzeni piitomné kyseliny kiemicité v roztoku. Piiprava vzorku je
opravdu rychla a efektivni a trva od navaZeni az po prevedeni do roztoku
30 minut, je mozZné tedy vyuZit tohoto zplisobu i pfi béZnych kontrolach
v provozech. Pokud jde o pridavek roztoku chloridu lantanitého do piivodniho
roztoku vzorku k eliminaci naZadoucich interferenénich jevii, bylo dokazano,
Ze je pro uvedenou metodu optimdlni, i kdyZz se koncentrace lantanu zda
ponékud vysokd. Tento piidavek vSak zarucuje pii naprosto Cistych vy-
chozich chemikaliich moznost stanoveni vSech pozadovanych slozek z jednoho
jediného roztoku bud piimo nebo pouZitim vhodnych alikvotnich podili.
U pomérné vysokého obsahu vapniku se projevila nutnost pouzivat castecné
modelované standardy pomoci metakiemicitanu sodného.

Pozndmka: Podrobny popis ptipravy vzorku je k dispozici u autorky ¢ldnku.
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ONPEAEJEHUE OCHOBHBLIX KOMIIOHEHTOB
HEMEHTHOI'O CBIPLHA C IOMOU[BI0O ATOMHOHA
ABCOPBIIMOHHOHW CIIEKTPO®OTOMETPUH

Harmap Erenneosa

Hayfma-ut;(:ﬂeﬁouame/wc;:ud UHCMUMYM CMpouUmeAbHblT Mamepuarogs, B[)HO

113 pes3yJIbTaTOB, ITOJIyUeHHbHIX Ha OCHOBAHMM DKCIIEPHMEHTAJILHLIX HA3MEDPEeHHif, Cleinyer,
4TO [JI ONpe/eiICHIIs OCHOBHHX KommoHeHTOB (Si, Al, Fe, Mg, m Ca), BXogALUIX B cOCTaB
LEMCHTHOI CMECH, ¢ IIOMOIIBI0O aTOMHOII aGcopOUMOHHOI CIIEKTPOPOTOMETPHH OKAa3bIBACTCA
IPHTOJHBIM TIPHIOTOBJEHNEe NpoObl BLIILIABKOM €O cMechlo KapoHara JuTHA B GopHOIl
KIICIOTol B OTHOmNemyt 1 : 91 H pacTBOpeHieM B XJIOPHCTOCBOZOPOJHON KHCJIIOTE C TOUMHO
ycTaHOBJIGHHON KoHueHTpaiel. Taxum oOpasom obecrcunBaercsi COXpPaHGHHE MPHCYT-
CTBYIOLICIT KPEMHHEBOH KHCJIOTH B pactBope. Ilpurorosiecnie mpoObl sBIACTCA HCHCTBH-
TEJNBHO OBLICTPBIM H 3()EKTHBHBIM H JUIMTCA OT HABECKH JI0 1IOJaUl B pacTBOP Bcero 30 MHHYT.
CrieoBaTeIbHO, TOT CIIOCOO MOKHO ITPHMEGHSATL AasKe NMPH OOBIUHBIX KOHTPOJISIX B IPOH3-
BojcTBe. Urto Kacaercst Jo0aBKH pacTBOpPA XJIOPHCTOrO JIAHTAHA B MCXOjHBIA pacTBOP MpoObl
¢ IICILI0 MCKIIOYHMTH HEKeJaTelIbHbe HHTep(lepeHUHOHHLIC sSIBJICHHsI, OBIIIO J0KA3aHO, UTO
OHA JUIsI paccMaTpHBAeMOIro MeToja Hauboslee IPHIORHA, XOTA I KOHIEHTpAIHs JIaHTaHA
KaKeTCsl CIMITKOM BbicoKoif. OpHaro ara pobaBKa ofecneustBaeT IpPH COBEPIIEHHO YHCTHIX
HCXOQHLIX XHMHUECKIX BCIIECTBAaX BO3MOKHOCTD OTIPE/IelIeHIs BceX TpefyeMblX KOMIIOHEHTOB
113 TOJILKO CIHCTBEHHO'0 PACTBOPA JIH NPAMBIM IyTeM, 1IN IIPIIMEHCHHEM COOTBETCTBY 0L X
noJsieil. B ciryyac OTHOCHTEIILHO BBICOKOYO COMEPKAHIIs KaJIbILHsI OKa3bIBAeTCsl HeoO X0 HMbIM
HCII0IH30BATL UACTHYHO MOJCIIPOBAHHLIC CTAHJAPTLI ¢ II0MONILI0 METAacHIMKATa HaTpIsL.

DETERMINATION OF THE MAIN CEMENT RAW-MATERIAL MIX
COMPONENTS BY ATOM ABSORPTION SPECTROPHOTOMETRY

{Dagmar Jokelleovs

Research Institute of Building Materials, Brno

The results of experimental measurements show explicitly that in the determina-
tion of the main components (Si, Al, Fe, Mg and Ca) in cement raw-material mix b
atom absoption spectrophotometry the sample should be prepared by fusion witg
a mixture of lithium carbonate and boric acid in a 1 : 1 ratio and by dissolving in hydro-
chloric acid of precise concentration in order to ensure that the silicic acid remains in
solution. The sample preparation procedure is rapid and effective and takes 30 minutes
from weighing in to dissolving, so that the method may also be used in routine operatio-
nal analyses. The addition of lanthanium chloride to the original sample solution
made in order to eliminate the undesirable interference phenomena was proved opti-
mum for the given method in spite of the seemingly excessive lanthanium concentra-
tion employed. However, this addition, when using high-purity initial reagents, allows
all the required components to be determined in a single solution either directly or by
using suitable aliquot portions. With relatively high calcium contents it was necessary
to employ partially modelled standards using sodium metasilicate.
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