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Stanovení Si02, Al20,, Fe20,, C_aO a MgO se provede po vytaveni 
vzorku směsí ithličitanit litného a kyseliny borité. Vzniklá tavenina se 
rozpustí ve •zředěné kyselině chlorovodíko'vé a přidá se roztok chloridu 
lantanitého k eliminaci nežádoucích rušivých vlivů. Křemík a hliník 
se stanovují přímo v připraveném roztoku, ostatní prvky v alikvotních 
podílech. Správnost získaných výsledků byla ověřena srovnáním 
s běžnou chemickoit analýzoit. Výhodou uvedené metodiky je především 
rychlost stanovení jednotlivých složek, která není běžnými chemickými 
postupy dosažitelná. 

ÚVOD 

Je všeobecně známo, že silikátová analýza prováděná běžnými chemickými 
metodami je značně zdlouhavá. Proto se do této analýzy zavádějí moderní 
fyzikální metodiky, které za podmínek dosažeiú stejné přesnosti výsledku 
celkovou analýzu urychlují a zjednodušují. V této práci je aplikována metoda 
atomové absorpční spektrofotometrie na analýzu cementářské surovinové 
směsi jako výchozího materiálu pro výrobu cementu. Jednou z duležitých 
operací při analýze atomovou absorpční spektrofotometrií je převedení přísluš
ného vzorku do roztoku tak, aby bylo možno provést přesné stanovení všech 
složek. 

V literatuře jsou uvedeny jednak zpusoby rozkladů silikátu za použití ruzných 
směsí kyselin při zvýšené teplotě a tlaku [l]-[4] a jednak způsoby použití 
různých tavidel nebo jejich směsí [5]-[15]. 

Ph posuzování jednotlivých zpusobu přípravy vzorku silikátů pro celkovou 
analýzu atomovou absorpční spektrofotometrií byl pro rozbor cementářské 
surovinové směsi vybrán zpusob tavení se směsí uhličitanu litného a kyseliny 
borité v poměru 1 : 1 a rozpouštění ve zředěné kyselině chlorovodíkové [13].
Rozpouštění vzorků v kyselině fluorovodíkové má totiž přes veškeré výhody 
uváděné [l], také nevýhody, nepřihlíží-li se již k poněkud nepříjemné práci 
s touto kyselinou. Za příznivých podmínek vyžaduje úplný rozklad a roz
puštění silikátu s kyselinou fluorovodíkovou a boritou prakticky stejný čas 
jako tavení s alkalickým boritanem a rozpouštění v kyselině. Jestliže však 
kyselina boritá nerozpustí vysrážené fluoridy již za studena, je nutné delší 
zahřívání ve vodní lázni. Při analýze vysoce hlinitých materiálu je třeba k do
sažení úplného rozkladu kyselinou fluorovodíkovou použít utěsněné teflonové 
nádobky za vysoké teploty, přičemž doba rozkladu je poměrně dlouhá - až 
několik hodin. 

Naproti tomu vytavení se směsí stejných dílu uhličitanu litného a kyseliny 
borité a rozpuštění v kyselině chlorovodíkové vykazuje několik jednoznačných 
předností: 
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1. PHprava vzorku +četně vážení, tavení a •převedení do roztoku trvá
30 minut. 

2. Operaci lze provést v Pt-kelímku, protože alkalita tavidla není tak
velká, aby způsobovala, silné poškozování kelímku. 

3. Tavidlo obsahuje lithium - tento kation odstraňuje interferenci při
stanove1ú jiných alkalických kovů a také ionizaci •při stariovem Ca: 

4. Kyselinu křemičitou lze za přesného dodržeJÚ udaných podmínek udržet
v roztoku velmi dlouhou dobu. 

Cílem práce bylo vypracovám jednoduché a rychlé metodiky na stanovení 
základních složek cementářské surovinové směsi tak, aby bylo možno provést 
veškerá stanoveJÚ z jediné navážky za použití vhodných alikvotmch podílů. 
Správnost metodiky byla ověřena na vzorcích cementářských surovinových 
směsí používaných jako standardy pro RTG fluorescenční analýzu, které byly 
předem analyzovány běžnými chemickými postupy. Stanovené prvky se pohy
bovaly v rozmezích: SiO2 8,- - 18 %

AhOJ 2,- - 4,7 % •
Fe2O3 1,5 - 2;7 %
CaO 39,- - 49,- %
MgO 0,5 - 3,- % 

EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST 

Použitý přístroj 

Pro všechna měření byl použit atomový absorpční spektrofotometr Perkin
Elmer 403 s dvoupaprskovým optickým systémem a se samočinným digitál
ním odečitačem hodnot koncentrace. Jako zdroje primárního zářeJÚ byly po
užity jednoprvkové výbojky s dutou katodou. Křemík a hlimk se stanovily 
v původním roztoku v plameni acetylen-kysličník dusný a ostatm prvky ve 
vhodných a_likvotních podílech v plameni acetylen-vzduch. 

Standardy a činidla 

Byly použity chemikálie s označemm p. a kromě La2O3, který byl dostupný 
pouze čistý. Standardm roztoky s výjimkou standardního roztoku pro Si se 
připraví podle údajů v knize • ,,Analytical methods for atomic absoption 
spectrophotometry" fy Perkin-Elmer nebo pÍ'Ímo z titrisolů fy lYierclc 

Standardiú roztoky obsahují 1 % lantanu v prostředí 0,6 N kyseliny chloro
vodíkové a totéž množství uhličitanu litného a kyseliny borité jako roztoky 
vzorků. 

Standardní roztok SiO2 se připraví vytaveiúm 534,76 mg spektrálně čistého 
SiO2 s 2 g Na2CO3. Tavenina se potom rozpustí v destilované vodě, převede 
qo odměrné baňky na 250 ml a doplm po značku. 

10 % roztok lantanu v 3 N HCl se připraví rozpuštěním 234,55 g La2O3 

v 1000 ml 6 N HCI a doplněním destilovanou vodou do 2000 ml. V případě 
zakalení se roztok přefiltruje do polyetylenové láhve. 

Podle údajů v literatuře stačí roztok. h-1,ntanu o udané koncentraci odstranit 
veškeré meziprvkové efekty a rověž udaná kyselost se jeví jako nejvhodnější 
jak pro udržení SiO2 v roztoku, tak pro stanovení ostatních prvků. 
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Pro ověře1ú správnosti údajů byla měněna kyselost roztoku použitím rů.z: 
ných množství kyseliny chlorovocb1wvé a zjišťován vliv těchto změn na stano
vení jednotlivých prvků. 

Bylo zjištěno, že vyšší koncentrace kyseliny ovlivňovaly již přípravu vzorku 
tak, že se vylučoval gel kyseliny křemičité, zatímco nižší koncentrace znesnad� 
ňovaly rozpouště1ú taveniny, ale vlastní stanovení prvků prakticky neovlivňo
valy. Bylo tedy rozhocbmto zachovat uvedenou kyselost konstantní v průběhu 
celé analýzy. 

Tabulka. I 

Stručné p1'acovní schéma 

Koncentrační 

IAbsorpční rozsah Použitý Alikvotní 
Prvek Plamen čára prvku ve objem podíl 

nm standardech I ml ml 
/-lg m1-1 I 

Si C2H2-N2 O 251,6 30-150 100 původní 
Al C2H2-N2 O 309,3 10- 50 100 původní 
Fe C2H2-vzduch 248,3 1- 5 100 IO 

Mg C2H2-vzduch 285,2 0,1- 2 100 IO 

Ca C2H2-vzduch 422,7 4- 30 100 5 

Ta.bull:a II 

Výsledky stn.novení SiO2, Al,03, Fe2 O3, MgO a CaO v cementáfaké surovinové směsi CEMO 
pomocí AAS 

I I 

I I INavážka I 
SiO2 

I
Al2 O3 Fe2 O, CaO MgO 

% % 
I 

% % % 

0,0801 ll,77 3,11 2,05 45,44 0,85 
0,0901 ll,73 3,11 2,06 45,50 0,86 
0,1005 ll, 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 

1.'abullca. III 

Srovnání výsledků stanovení SiO2 a Ali O3 metodou AAS s chemickou analýzou 

Vzorek 
SiO2 % AhO, % 

chem. sur. směsi Chemická 

I 
AAS Chemická 

I 
AAS analýza analýza. 

Čebín Pl I 18,07 17,97 4,09 I 
4,06 

p 2· 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 
P7 14,25 14,18 3,55 3,52 
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Pokud jde o koncentraci lantanu, byly provedeny zkoušky pn srnzení 
koncentrace lantanu na polovinu, a dále při použití roztoku lantanu s oxinem, 
a to také proto, že kysličník lantanitý v původ1ú udané koncentraci vykazoval 
vysokou absorbanci pro vápník. Bylo zjištěno, že roztok lantanu s oxinem není 
pro stanovení vhodný a že s1úžení koncentrace lantanu na poloyinu nemá 
prakticky vliv na stanovení Si, Fe, Ca a Mg, zatímco dosti podstátně snižuje 
absorpční signál hli1úku, kdy následkem toho vycházejí nižší výsledky. 

Bylo tedy rozhodnuto použít původně udanou koncentraci lantanu 1 % 
s výjimkou váp1úku, kdy byla použita poloviční koncentrace, tj. 0,5 %-

Tabulka IV 

Srovnání výsledků stanovení Fe2O2 a MgO metodou AAS s chemickou analýzou 

Vzorek 
Fe2O3 % MgO % 

cem. sur. směsi chemická 

I AAS chemická 

I AAS analýza analýza 

Cebín 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 2 00 0,80 0,68 
P6 2,21 2,04 0,86 0,70 
P7 1,73 1,68 0,75 0,63 

Tabulka V 

Srovnání výsledků stanovení CaO metodou AAS s chemickou analýzou

I Vzorek 

I 
CaO % 

cem. sur. směsi chemická analýza I AAS 

Óebín P 1 40,30 40,11 
Cebín P 3 40,61 40,54 
Óebín P 5 42,74 42,55 
CEMOA 45,63 45,54 
CEMO B 42,95 43,01 
Zahorie 1 44,10 44,44 
Zahorie 2 42,82 42,80 
Turňa 1 49,05 49,20 
Turňa 2 47,29 47,14 

Koncentrace všech prvků se měřila v objemu 100 ml, a to u Si a Al v pů
vodním roztoku a u Fe, Mg a Ca v alikvotních podílech doplněných o příslušné 
množství maskujících roztoků. 

Měření u Si, Al, Fe a Mg probíhala bez potíží a získané výsledky byly velmi 
dobře srovnatelné s výsledky získanými chemickou analýzou, avšak měření 
koncentrací Ca vykazovala velké rozdíly a tím rozkolísanost výsledků, které 
vycházely podstatně nižší, než byly výsledky získané chelatometrickou titrací. 
Pravděpodobně se zde snižoval absorpční signál vápníku vlivem přítomných 
křemičitanů v důsledku sníženého přídavku roztoku lantanu. 
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Stanovení základní�h složek cementářské surovinové směsi . . .

Byly proto p:hpraveny částečně modelované kalibrač1ú standardy pna 

davkem roztoku metakřemičitanu sodného tak, aby obsah SiO2 ve standardech 
odpovídal přibližně obsahu SiO2 ve vzorcích. 

Přidání roztoku metakřemičitanu sodného do roztoků standardů má také 
výhodu v tom, že je zároveň s křemíkem dodán i sodík, který zabraňuje ioni
zaci vápníku. Je ovšem nutné přidat potom do roztoků vzorků roztok chloridu 
sodného v takovém množství, aby obsah sodíku ve vzorcích byl přibližně 
stejný jako ve standardech. 

Vzhledem k vysokému obsahu vápníku ve vzorcích byla snížena citlivost 
měření otočelÚm hořáku o jedno místo. 

V tabulce I je stručné pracovní schéma postupu stanovení u jednotlivých 
určovaných prvků. 

VÝSLEDKY A HODNOCENÍ 

Výsledky stanovení SiO2, AliO3, Fe2O3 , MgO a CaO z pěti různých navá-, 
žek u surovinové směsi z cementárny Mokrá jsou uvedeny v tabulce II. 

Udané hodnoty v tabulce II dokazují dobrou shodu získaných výsledků 
stanovelÚ jednotlivých složek pomocí metody AAS. V tabulkách III a IV

jsou uvedeny výsledky stanovení SiO2 , AbO3 , Fe2O3 a MgO v cementářských 
surovinových směsích Čebín a v tabulce V výsledky stanovení CaO ve vzor-

Tabulka VI 

Výsledky stanovení SiO2 , Al2O3 , Fe2O3, CaO, MgO u vzorkú cementáí-ských surovin ze čtyÍ' 
rúzných závodú 

I I
I 

I
Fe2O3 

I
CaO 

I
MgO SiO2 

I Ai,O3 
Vzorek 

I% % % % ! %

Cement. surovin. Chem. Isměs Čebín analýza 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. 
směs Mokrá analýza 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. 
směs Záhorie analýza 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. 
směs Turňa analýza 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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cích cementářských směsí ze čtyř rhzných závodů a to ve srovnání s chemickoú 
analýzou. Veškeré výsledky jsou průměrnou hodnotou nejméně pěti paralelních 
stanovení. 
, Získané hodnoty v tabulce V dokazují správnost aplikace uvedené metodiky 

atomové absorpční spektrofotometrie na analýzu cementářské surovinové 
směsi i v případě vysokého obsahu vápníku, kdy·· je však nutno používat· 
částečně·modelované standardy. 

Tabulka VII 

Výsledky stanovení SiO2, A\,O3 , Fe,O3, CaO a MgO ve vzorcích cementářských surovinových 
směsí ve srovnání s chemickou analýzou 

Vzorek SiO2 Al,O3 

I
Fe2O3 CaO MgO 

cem. sur. směsi % % % % % 

Čebín 189 Chem. 
analýza 7,99 2,14 2,52 47,87 0,65 
AAS 8,03 2,18 2,50 48,05 0,60 

188 Chem. 
analýza 11,01 3,00 1,79 45,27 0,75 
AAS 11,27 2,85 1,76 45,39 0,68 

187 Chem. 
analýza 16,81 4,63 1,48 40,54 0,91 
AAS 16,79 4,57 1,48 40,32 0,83 

Mokrá 615 Chem. 
analýza 14,30 3,90 2,68 43,11 1,16 
AAS 14,22 3,85 2,65 42,96 1,15 

614 Chem. 
analýza 15,02 3,91 2,03 43,07 1,27 
AAS 15,01 3,95 1,98 42,91 1,23 

617 Chem. 
analýza 16,12 4,22 1,50 42,95 1,28 
AAS 15,87 4,18 1,55 43,15 1,27 

Zahorie 523 Chem. 
analýza 11,17 3,42 2,06 43,81 1,94 
AAS 11,12 3,50 2,10 43,89 1,84 

525 Chem. 
analýza 12,26 3,64 1,99 43,22 1,89 
AAS 11,98 3,62 2,03 43,25 1,79 

524 Chem. 
analýza 16,41 4,71 2,35 39,66 2,02 
AAS 16,35 4,66 2,44 39,65 1,90 

Turňa 361 Chem. 
analýza 14,87 3,15 2,28 48,11 2,71 
AAS 14,78 2,96 2,37 47,90 2,77 

358 Chem. 
analýza 15,39 3,72 1,97 47,70 2,95, 
AAS 15,34 3,77 ?.o7 47,51 2,91 

362 Chem. 
analýza 15,67 3,77 2,10 47,52 2,83 
AAS 15,69 3,68 2,13 47,70 2,92 
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Stanovení základních složek cementářské surovinové směsi . . .

V tabulce VI jsou kromě výsledků chemické analýzy a analýzy AAS uve
deny u všech prvků· také směrodatné odchylky a relativní směrodatné od-
chylky. • ' 

V tabulce VII jsou uvedeny výsledky stanovení všech určovaných prvků 
ve vzorcích cementářských surovinových směsí ze čtyř různých závodů ve 
srovná1ú s· chemickou analýzou. 

ZÁVĚR 

Z dosažených výsledků experimentálního měření jednoznačně vyplývá, že 
pro stanovení základních složek (Si, Al, Fe, Mg a Ca) v cementářské surovinové 
směsi ·atomovou absorpční spektrofotometrií je vhodná příprava vzorku vy
taveiúm se směsí uhličitanu litného a kyseliny borité v poměru 1 : 1 a roz
puštěním v kyselině chlorovodíkové o p:fosně určené koncentraci, aby bylo 
zajištěno udržení přítomné kyseliny křemičité v roztoku. Příprava vzorku je 
opravdu rychlá a efektivní a trvá od navážení až po převedení do roztoku 
30 minut, je možné tedy využít tohoto způsobu i při běžných kontrolách 
v provozech. Pokud jde o přídavek roztoku chloridu lantanitého do původního 
roztoku vzorku k eliminaci nažádoucích interferenčních jevů, bylo dokázáno, 
že je pro uvedenou metodu optimální, i když se koncentrace lantanu zdá 
poněkud vysoká. Tento přídavek však zaručuje při naprosto čistých vý
chozích chemikáliích možnost stanovení všech_ požadovaných složek z jednoho 
jediného roztoku buď přímo nebo použitím vhodných alikvotních podílů. 
U poměrně vysokého obsahu vápníku se projevila nutnost používat částečně 
modelované standardy pomocí metakřemičitanu sodného. 

Poznámka: Podrobný popis přípravy vzorku je k dispozici u autorky článku. 
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OITPE�EJIEHME OCHOBHbIX ROMITOHEHTOB 
U:EMEHTHoro Cb lPhH C IlOMO�hIO ATOMHOfl 

ABCOPBU:11 OH H OM CIT ERTPO<DOTOMETPl111 

�anrnp E1wmrn0Ba 

H ay•mo-w:cAeooaame11,bc1.uu uHcmumym cmpounie11,b1-tbix .,uamepuaAoa, B p1w 

113 peayJibTUT0B, noJiy•rnHHb!X Ha 0CH0BaHHJ'.I 3HcrrepHMeHTaJibHl.,JX II8Mepem1ň, ClieJ.lyeT, 
IJT0 ,[\JI/I orrpeAelleJUIH 0CH0BHb!X l<OMil0HeHT0B (Si, Al, Fe, Mg, II Ca), BX0J.llIII.IIIX B C0CTaB 
IWMeHTHOŘ CMeCH, C Il0M0il.lblO aTOMHOlí a6cop6o;HOHHOH crreI<TpocJ!OTOMeTpHH 0Ra3bIBaeTClI 
rrplff0AHblM rrpHr0T0BlleHue rrpo6b! BblllllaBHOH co CMeCb!O HapoHaTa JIHTH/I n 6opaoň 
IHICJI0Tbl B 0TH0illeHHH 1 : 1 H pacTnopemreM B XJIOpHCTOCBOAOPOAHOH HHClI0Te c T0•mo 
ycTaHOBJienaoň Hoau;eaTpa1.\1rnií. TarmM o6paaoM o6ecne•nrnaeTClI coxparrerrHe rrpHcyT
cTnymmeň HpeMHJieBOŘ HHCJI0Tbl B pacTnope. 11 pHroT0BJJeIUie rrpo6bI /IBll!IeTClI J_\eiÍCTBH
TellbH0 6b1cTpblM H acf,cf,eRTHBHblM H AJIHTCH 0T HaBeCRH A0 110):(U'[J,[ B paCTB0p ncero 30 MHHyT. 
Cne):(OBaTeJibHO, 3T0T cnoco6 M0ilrn0 npnMeHHTh ):(ame npH o6bl'!HblX H0HTP0ll/IX B np0H3-
D0):(CTBe. lfro ImcaeTC/I ):(06aBHH paCTB0pa XJIOpHCT0ro JiaJITana B HCXOJ_\Ili.,Jlf paCTB0p rrpo6u 
C u;ellblO HCRJl!0'llITb HeJReJiaTeJibHJ,Ie I1HTepcpepeau;1rnnn&1e /IBlleHHII, 6bmo A0I\U33H0, '11'0 
ona J.IJIII paccMiJ.Tpnnae�rnro MeT0Aa HaH6onee rrpnro):(na, xoT/I 11 1wnu;enTpao;HH JiaHTaaa -
Ha>ReTC/I CJIHillR0M Ili.,JCOI<011. O):(H3I{O 31'3 A06amrn o6ecrre•mBaeT rrpH C0BepllleJIH0 'IHCTbIX 
IICX0):(Hl.,JX XHMFI'IeCl{IlX BeD�eCTB3X B03M0nUI0CTb orrpe):(eJieHH/I Bcex Tpe6yeMbIX IWMil0HeHT0H 
113 T0llbH0 e):(JIHCTBeHH0!'0 paCTB0pa HlIII rrpHMblM rryTeM, 11JIH IIj)HMeHeHHeM C00TBeTCTBVIOII.IHX 
,[\Olleií. B CJiytJae 0TH0CHTellbH0 BbIC0I<Oro C0Aepmamrn R3Jlbl.(H/I 0H33bIBUeTCH rreo6xO):(HMI.,IM 
HCII0J1b30B3Tb '13CTH'IH0 M0):(em1ponaHH1,Ie C1'3HJJ;3J)Tbl C 110M0U�b!O MeTacummarn rraTpnn. 

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

[Dagmar J okelleová 

Research Institute oj Building Materials, Brno 

The results of experimental measurements show explicitly that in tlie determina
tion of the main components (Si, Al, Fe, Mg and Ca) in cement raw-material mix by 
atom absoption spectrophotometry the sample should be prepared by fusion with 
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 procedura 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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