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Spektrograficka analyza praskovych materialov je mnohoprvkovou met6dou 
nevyzadujucou chemicku upravu vzoriek. Optimalizacia metodik umotnuje 
dosiahnuti� dostacujucej spolahlivosti a sucasne vyhovujucej dokazuschopnosti. 

Praca je venovana optimalizacii metodiky spektrografickeho stanovenia 
vedlajsich (Al, Fe, Mg. Si) a niekolkych dolezitych stopovych (B, Cr, Mn, Ti) 
prvkov cementovych matrixov modeloveho zlozenia: 70 % CaO, 20 % SiO2, 

5% AbO3, 3% Fe2O3 a 2% MgO. 

UVOD 

Technologicke vla.stnosti cementov su. zavisle na. ich krysta.lochemickom a. che
mickom zlozeni. Od minera.logickeho zlozenia. je zavisla rychlost chemiukych rea.kcii, 
ktore prebieha.ju. pofas tuhnutia.; ca.s potrebny na. dosia.hnutie vopred urcenej me
cha.nickej pevnosti a. da.lsie d0lezite technologicke vla.stnosti [l ). 

K va.litny portla.ndsky cement ma zlozenie: 60 a.z 67 % Ca.O, 17 a.z 25 % SiO2 , 
3 a.z 8 % Al2O3, 0,3 a.z 6 % Fe2O3 ; da.lej moze obsa.hova.£ este 0,5 a.z 6 % MgO, 
0,5 a.z 3 % SO3, obca.s a.j TiO2 (menej a.ko 0,5 %), Mn3O4 (okolo 1,5 %), 0,1 a.z 
0,3 % P2Os a. 0,5 a.z 1 % Na.2O, K2O [2]. 

MgO sa. dostava. do cementu vo forme izomorfnej primesi, pripa.dne vo forme 
mecha.nickych zloziek. Ma.ximalne pripustny obsa.h je do 6 % MgO. TiO2 sa. dostava. 
do slinku a.ko komponent suroviny, v koncentracii do 0,5 % nepreja.vuje skodlivy 
vplyv na. hotove vyrobky; pri obsa.hu okolo 3 % ma pria.znivy vplyv na. tuhnutie, 
pri koncentracii na.d 5 % progresivne znizuje pevnost v tla.ku a.j fahu [3). 
Mn3O4 pochadza. zo surovinovej zmesi, obsa.huju.cej gra.nulova.nu. ma.nganovu. vy
sokopecnu trosku, VO vyssej koncentracii sposobuje hnede za.farbenie cementu. 
Mensie mnozstvo Mn v surovine rea.guje spolocne so zlucenina.mi Fe a. vo vyrobku sa. 
nepreja.vuju. odchylky vo sfarbeni [3]. 

V cementovom ma.trixe sa. da.lej moze este vyskytova.£ Cr2O3 a. B2O3 , ktore sa. do
dava.ju pri technologickom procese za. ucelom prednostneho vzniku 3 Ca.O . SiO2 

(trika.lcium silikatu) [2). 
Na. zakla.de vyssie uvedeneho sa. pri spektrogra.fickej met6de upria.mila. pozornost 

na. vedfa.jsie prvky Al, Fe, Mg a. Si a. stopove prvky B, Cr, Mn a. Ti. 

EXPERIMENTALNE PODMIENKY 

Experimenty sa. uskutocnili za. pomoci modeloveho ma.trixu (70 % Ca.O, 20 % SiO2, 

5 % AlzO3 , 3 % FeO3 , 2 % MgO), ktory sa. miesa.l s prisa.da.mi v tychto pomeroch 
[4, 5, 6): 

1 diel modeloveho ma.trixu 
1 diel spektrochemickej prisa.dy 
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1 diel C, obsa.hujuci sledovane stopove prvky 
1 diel C, obsa.hujuei porovnavacie prvky (0,4 % PdO, 0,1 % Ga2O3). 

Porovnava.eie prvky boli zvolene na zaklade sk11senosti s obdobnymi matrixmi 
[4-6]. 

Pri vsetkych experimentoch sa pouzivaJi 3 typy spektrochemickych prisad s totoz
nym ka.ti6nom Li, ktory bol definovany [7, 8] ako optimalny ,,pufrujuci" prvok: 
prisa.da. s ha.logenacnym ucinkom (LiF), s tzv. ,,nosicovym" ucinkom (Li2CO3) 
a.ko a.j zmes oboch prisa.d, doporucovana [9] ako vefmi ucinna prisada.. 

Zmesi vzoriek sa navazovali do nosnych elektr6d typu - 380 [10] 15 mg 
s reprodukova.tefnosfou plnenia ± 2 % [ 4 ]. 

Vzorky sa budili v obluku jednosmerneho prudu (nosna elektr6da - an6da; 
I= 8A). 

Spektra sa snima.li na spektrografe PGS-2 v obla.sti zia.renia. 240-320 nm 
(m = 2, D = 0,363 nm . 111111-1) s expozicnou dobou 80 s (totalne vypa.renie), na 
fotogra.fieku emulziu ORWO, WU-3. Spektra sa vyhodnocovali na mikrodenzitometri 
MD-100 (zvacsenie 2lnasobne, strbina 16X0,20 mm). Sledovane spektralne ciea.ry
su uvedene v tabuTke I.

Tabulka I 

Sledovane spektralne ciary a ich najdolezitejsie udaje podfa [II] 

Prvok I A [nm] 
a charaktt1r 

a) vedfajliie prvky 

All 265,34 
Fe I 281,33 
Mgl 277,83 
Si I 251,43 

b) stopove prvky

BI 249,77 
Mnl 279,98*) 
Mnl 280,l l **) 
Cr I 302,16 
Ti II 308,80 

c) p o r o vnavacic prvk y

Ga I i 294,36 
Pd I ! 302,79 

I 
Poznamka: 

*) pre stano" enie vyssich c 

**( pre stanovenie nizsich c 

Int3nzita Ebud 
v Cu-obluku [eV] 

- 4,76 
42 5,32 
32 7,18 

160 4,93 

480 4,96 
28 6,54 

480 4,43 
360 5,13 

I 300 4-,07 

I 950 
I

4,29 I130 5,05 

I 

I E1on 

I [eV] 

5,98 
7,87 
7,64 
8,15 

8,30 
7,43 
7,43 
6,76 
6,82 

I 6,00 I 
I 8,33 

I 

Hodnoty scernani spektralnych ciar sa transformovali za pouzitia 1-transformacie 
[12]; hodnoty gradacie fotografickej emulzie y a transformacnej konstanty k 
sa. urcili vypoctovym postupom [13]. 
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VYSLEDKY A ICH DISKCSIA 

Vyber mater ia lu pomocnych elektr6d a spektrochemickej  pr isady 

Vyparovaei proces, odohrava.juci sa.  vo vrtani nosnej elektr6dy pri vysokych 
teplotach elektrickeho vyboja., zavisi okrem typu pouziteho budenia. a, intenzity 
prudu aj od vlastnosti pomocnych elektr6d a spektrochemickych prisad. Zistilo sa. 
[14], ze pri pouziti spektralneho C-prasku SU-601 sa najmenej prejavuje vplyv 
ma.terialu pomocnych elektr6d, ako a.j druhu da.lsich spektrochemickych primesi na 
reprodukovateTnost budenia. 

Sledova.nie  proc esu vyparova.nia  vedfajs ich  a stopovych prvkov 

Vyparova.nie sledova.nych prvkov (vcita.ne porovnavacich prvkov) sa.  podrobne 
studova.lo formou vyparovacich kriviek (/ = /(t)) a normovanych vzfahovych kriviek 
[15] (� N x = f[� N R]).

Z priebehov zavislosti I = /(t) . vyplyva ze tak fa.hko a stredne prcha.ve Mg
resp. Mn, a.ko a.j fazko prcha.vy Si sa vyparuju intenzivnejsie a. rovnomernejsie 
za. pouzitia. vysokoodporovych pomocnych elektr6d typu SW. Vyparovanie je 
sufasne najintenzivnejsie pri pouziti prisady LizCO3 a. najmenej intenzivne pri 
pouziti LiF (typicky prikla.d: obr. 1). 

Vyparova.cie krivky vsa.k nie su v plnej miere vhodne na. hodnotenie vplyvu 
roznych spektrochemickych prisa.d na priebeh vyparovacieho procesu [16], lebo 
chara.kterizuju len relativnu mieru vyparovania prvkov pofas horenia obluka. 

10 

Mg 278 

5 

0 50 
t(s) 

100 

Obr. 1. Vyparovacie krivky I= /(t} pre Mg pri pouziti troch druhov spektrochemickych prisad 
a dvoch typov pomocnych elektr6d 
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prisada LiF elektr6dy: SU-0- SW--O·-
Li2COJ SU-e- SW--e--
LiiCOJ + LiF SU-C- SW--0--
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Proporciona.litu vo vyparovani vhodne zohra.dnujt'1 tzv. normovane vzfahove kriv
ky [15]. Tato je vyhodnejsia za pouzitia. vysokoodporovych (SW-) pomocnych elek
tr6d, pricom vplyv pouzitej prisady je menej vyrazny ako pri pouziti gra.fitovych 
(SU-) elektr6d (typicky prikla.d: obr. 2). 

Obr. 2. Normovane vzt'ahove krivky �N(Si) = /(�N(Pd)), (oznacenie ako na obr. 1) 

LN 

(%) 
' 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 

100: 

100 

I 
I 
I 
I 
' 

LiF 

0 50 
t ( s) 

100 

Obr. 3. Priebeh zavislosti �N(X) = /(t) pri pouziti prisady LiF (D 
O matrixovy prvok Ca). 
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Na zakla.de tychto konsta.tovani sa experimenty v d'a.lsom za.mera.li len na. pouzitie 
elektr6d typu SW-. Urcitu kvantifikaciu sledovania. vypa.rovacieho procesu umozlmj.e 
postup, navrhnuty Kantorom a Pungorom [17]. 

Prindpom met6dy je pouzitie hodnot normova.nych integralnych intenzit [15], 
znazornenych V zavislosti na case (� N = f[t]). Hodnota. t, zodpovedajuca. hodnote 
� N = 50 % sa nazyva ,,poloca.s vypa.rova.nia" a. jej reciproka hodnota (<P) je 
definovana ako ,,priemerna miera. vyparovania." za. danych podmienok. Ak hodnota 
<Pi jednotliveho komponentu sa vztia.hne na hodnotu <P, prisluchajucu matrixovemu 
prvku, potorn koeficient 

<Pi 

ai == � -- - --<P(MATRIX) (1) 

zohfa.dii.uje priemernu relativnu prchavos£ a moze sa na.zva.£ ,,priemernou prcha.vost
nou konstantou" [ 17]. 

Zavislosti � N = f[t] pre jednotlive prvky SU znazornene na obrazkoch 3 (prida
vok LiF), 4 (pridavok Li2C03

) a 5 (pridavok LiF + Li2C03
). 

z.N 
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Obr. 4. Priebeh zavislosti :EN(.l'i) = f(t) pri pouziti prisady Li2C03 (oznacenie ako na obr. 3). 

Vypocitane hodnoty !Xi SU uvedene V tabnfke JI. 
Priebeh zavislosti � N = f[t] (obr. 3-5) umozii.uje zavery: Menej prchave Pd, Si, 

stredne prchave Al, Mn a najviac: prchavy Mg nemenia vyraznejsie chara.kter vypa
rovania v zavislosti na pouzitej spektrochemickej prisade. U d'alsich dochadza zmenou 
prisady k zmene charakteru vyparovania. Napriklad Cr (najviac prcha.vy pri 
pouziti Li2C03, stredne prchavy pri pouziti LiF, LiF -1... Li2C03); Fe (najmenej prcha
vy pri pouziti LiF, stredne prchavy pri pouziti LiF + Li2C03, LiiC03). Prisada 
vyra.zne ovplyvii.uje aj vyparovanie Ga (typicky Iahkoprcha.vy pri pouziti LiF 
a. LiF + Li2C03

; stredne prchavy pri pouziti Li2C03). 

Uvedene zmeny v charaktere vypa.rova.nia su dosledkom odlisneho posobenia pri
mesi Li2C03 (tzv. ,,nosicovy efekt") a LiF (sla.be halogenacne cinidlo [9]). Tomuto 
zodpovedaju aj hodnoty tzv. priemernej prchavostnej konstanty rx1, (ta.burka. II). 
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K. Florian, N. Plir.,ovskil: 
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Obr. 5. Priebeh zavislosti �N(�) = /(t) pri pouziti zmesi prisad Li,CO, + LiF. 

Tahulka II 

Hodnoty tzv. priemernej prchavostnej konstanty ac; pre jednotlh·{, 
sJedovane prvky a pouzite spektrochemicke prfrneRi 

--�------� � ---

Prvok 

1--·--
\l 

Fe 
:yfg 
Si 

Cr 
Mn 

Ga 
Pd 

--

I 

1-

__ I 

LiF 

1,269 
0,900 
1,630 
C,849 

1,301 
1,224 

2,301 
1,046 

Prin1es 

LiF + Li2C03 

-····---, 

1,385 l.354 I 

1,161 1,277 I 2,000 2,010 ! 
1,000 1,010 

2,176 1,141 ' 
1,337 1,150 

1,278 1,592 

I 
1,034 1,039 

Hodnotenie  reprodukova.tefnosti vypa.rova.ni a.  a. bud enia 

Spektrochemicke prisady neovplyvnuj.u len procesy prebieha.juce v elektr6dach, 
ale aj procesy prebiehaj{ice v medzielektr6dovom priestore. Komplexne hodnotenie 
ich vplyvu sa preto musi opiera£ aj o celkovu reprodukovatefnos£ vyparovacieho 
a budiaceho procesu - vyhodnotenie opakovanych merani totoznej vzorky, pricom 
relativna. standardna odchylka definuje presnos£ vypra.cova.nej metodiky [18]. 

Uda.je, ziska.ne z 10-tich opakovanych merani udava tabufka. III, ako hodnoty 
rela.tivnej standardnej odchylky pomeru intenzit spektralnych ciar analytir·keho 
(Ix) a porovnava.cieho (I R) prvku [19] 

354 
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Tabulka Ill 
Hodnoty relativnych §tandardnych odchyliek RSD (lx/lR), definujucich pMsnost met,,dy pre 

jednotlive komoinacie XIR a aplikovane spektroohemicke prisady 
-------- - ---- - - - -----�----------------- ----------------------- --- - - -

� 
Prisada RSD[%] ---------� I 

Analyticka � 
I - - - -----------,-,--------�i--- -L-1"F __ _ dvojica X/R ---------- I Li2CO, Li2CO, + LiF 

Al/Ga
Al/Pd 

Fe/Ga 
FefP,L 

Mg/Ga 
Mg/Pd

Si/Ga
Si{Pd

B/Ga
B/l'd

Cr/Ga
Cr/Pd 

I 

1· 

14,0 9,9, 
18,2 24,6 

26,0 
7,8 

10,8
20,7 

30,l 
18,4 

40,5
25,3

15,9 
19,3 

28,8 
4,8 

7,8
26,7 

33,4 
14,0 

43,2 
21,2

17,5 
16,3 

21,6 
37,9

44,9
12,0 

22,l
35,4

32,4 
30,0

45,l 
10,8 

31,l 
24,2

- -- ------ -1--------1--- ------1---- - -----

Mn/Ga
Mn/Pel

12,4 

20,7 
9,0 

29,4 
23,5 
35,0

--- ------- -------- - - --------1--- -- - - -

Ti/Ga
Ti/Pd

Poznamka: 

37,0 
21,6 

4,5,3 
18,4 

61,4 
14,0 

Kurzivove hodnoty sa statisticky vyznamne nelisia od optimalnej hodnoty pre dany analytic
ky prvok (X). 

Zvlas£ SU ozna.cene hodnoty, ktore sa. pre oc = 0.05 sta.tisticky vyzna.mne nelisia. 
(F-test) od optimalnej. hodnoty dosia.hnutej pre da.ny prvok [19].

Je mozne konsta.tova.£, ze na.jmenej vyhodne vysledky sa. dosia.hli pri pouziti 
prisa.dy LiF s vynimkou B a. cia.stocne Ti. Tu hra pra.vdepodobne ulohu skutocnost, 
ze Li]' potlaca. [11] tvorbu ka.rbidov a. tymto meni cha.ra.kter vypa.rova.nia. oboch 
prvkov. Na. zakla.de uda.jov RSD (ta.b. III), cha.ra.kterizujucich presnos  t sa. 
zvolili a.j na.jvhodnejsie dvojice spektralnych cia.r: Al/Ga., Fe/Pd, Mg/Ga., Si/Pd, 
B/Pd, Mn/Ga, Ti/Pd. 

Hodnoty pa.rametra. RSD su v dobrom sula.de s konsta.tovaniami, vyplyva.jucimi 
zo zhodnornia vypa.rova.cieho procesu. 

Ana.lyticka ka.l ibrac ia.  a. jej  zhodnoten ie  

Ka.libra.cne vzorky sa. pripravili zo  spektralne cistych chemikalii, na.miesto 
definova.neho modeloveho ma.trixu sa. postupne pouzili ka.libra.cne ma.trixy zlozenia. 
uvedeneho V tabuTke IV. Ich zlozenie bolo volene ta.k, a.by obsia.hli koncentracne 
rozpatie suroviny a. a.j paleneho Ca.-ma.terialu. 
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Tabulka IV 

Zlozenie kalibracnych vzoriek 

Vzorka 

I
SiO2 AhOJ Fe2O3 

I
MgO 

i 
Cao 

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

l 30 I 10 10 10 
I 

40 
2 13 l l l 84 

3 6,3 I 3,1 0,1 0,1 91.4 
4 15 5 5 Ii 70 

;j 21 7 7 i i38 I 

6 10,5 3,5 3,5 3.5 li9 
7 7,5 2,5 2,5 2.5 s;; 
8 (i,5 0,5 

I 
0,5 0.5 I 92 ; 

I _J 

Pri stopovych prvkoch sa tieto v definova.nom modelovorn matrixe postupne 
odstupiiovali faktorom 3,16 v koncentracnom rozmedzi od 1,0 % po 0,000 316 %

Priebehy kalibracnych priamok, definovanych v spektrografii vzfahom {20-22]: 

Ll Y = A + B log C (3) 

sa urcili vypoctovym postupom z nameranych hodn6t scernani spektralnych ciar, 
ziskanych pri 5-nasobne opakovanom exponovani vsetkych kalibracnych vzoriek. 
Experimentalne udaje boli podrobene statistickemu zhodnoteniu z hfadiska splnenia 
zakladnych podmienok pre aplikaciu metody najmensich stvorcov [21, 22], tj. 
normality hodn6t a homogenity rozptylov. Vhodnos£ pouzitia linearneho modelu 
anaJytickej funkcie bola overena aplikovanim tzv. testu linearity [19-22]. 

Pri posudeni kalibracnych priamok sa okrem hodnoty smernice B (v optimalnom 
pripade B = 1 [23]) hodnotila aj ocakavatefna presnos£ stanovenia, vztiahnuta na 
£azisko kalibracnej priamky vyjadritefna [20, 22, 24] ako 

Sr(C) = �!O- 84Y V : - + ! , (4) 

kde s,w je tzv. rezidualny rozptyl charakterizujt'ici tesnos£ prelozenia priamky cez 
experimentalny subor bodov; N je pocet kalibrujucich koncentracii Ci , M je pred
pokladany pocet opakovani pri analyze, B je smernica priamky. 

Charakterizujuce parametre kalibracnych priamok su uvedene v tabufke V. lch 
zhodnotenie vedie k zaveru, ze k najvhodnejsim vysledkom vedie pouzitie prisady 
Li2CO3• V tomto pripade su u vacsiny prvkov hodnoty sr(C) pod hranicou 10 %, 
alebo tuto len nepatrne prevysuju. Priebehy kalibracnych priamok sa hlavne za 
pouzitia zmesi Li2CO3 + LiF dos£ vyrazne odlisuj1'i, co sa prejavuje bud zmenou 
smernice B (najvyraznejsie u dvojice Fe/Pd - ohr. 6), alebo si'1casnl1 zmenou 
parametra A aj B (najvyraznejsie v pripade Al/Ga - obr. 7). V pripade stopovych 
prvkov sa rozdielny vplyv zmesi Li2CO3 + LiF prejavuje vzdy zmenou parametra 
A paralelnym posunom kaJibracnej priamky (najvyraznejsie u dvojice 
Ti/Pd - obr. 8); kde dochadza sucasne aj porusenie linearity). Uvedene skutocnosti 
umoz:i'iuju zaver, ze kombinovany vplyv halogenizacneho (LiF) pridavku a pridavku 
s nosicovym efektom (Li2CO3) nie je vhodny pre studovany typ matrixu. 
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Tabulka V 

Hodnotiaoo parametre kalibracnych priamok za pouzitia roznych spektrochemickych pridavkov 
--

Dvojica 
spektralnych 

Ciar 

Al/Ga 

Fe/Pd 

Mg/Cr 

Si/Pd 

B/Pd 

Cr/Pd 

Mn 279/Ga 

Mn 280/Ga 

Ti/Pd 

Parameter 

LiF 

B 0,73 
s;(C) 14,8 

B 0,82 
s;(C) 9,4 

B 0,78 
. .;(O) 14,4 

B 0,61 
s;(C) 23,2 

B 1,11 
s; 17,3 

B 0,95 
s;(C) 12,8 

B 1,08 
s;(C) 19,4 

B 0,79 
s;(C) 22,8 

B 1,11 
s;(C) 10,8 

.1 y 

q5 

Fe/Pd 

--- LiF + L�CO:J 

_,.__ Li2CD:3

- LiF

0 

0,5 

1,0 
, 

1,5 
-10 -q5 0 

i 

q5 

Prfdavok 

Li2CO3 + LiF 

1,15 

24,7 

1,59 
7,9 

1,34 
12,7 

0,90 
13,0 

l,21 
15,6 

--

l,14 
10,9 

1,22 
10,3 

0,82 
17,2 

1,29 
8,4 

10 £09 C Fe

I 

Obr. 6. Priebehy kalibracnych priamok dvojice spektralnych ciar Fe/Pd. 
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Li2CO3 

0,71 
11,0 

l,03 
6,4 

0,93 
12,l 

0,95 
9,4 

1,15 
8,1 

1,06 
7,2 

1,04 
11,5 

0,83 
13,7 

l,08 
8,5 

357 



£1Y 

0 

-o,s

-1,0 

-1,5

K. Florian, N. Pliesovska: 

Al/Ga 
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_,_LiF 

-- LiF+Li 
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log cAl

Obr. 7. Priebehy kalibracnych priamok dvojice spektralnych ciar Al/Ga. 

1 
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loq cTi

Obr. 8. Priebehy kalibracnych priamok dvojice spektralnych ciar Ti/Pd. 

Pre optimalny pripad - pouzitie prisady Li2C03 SU znazornene hodnoty 
sr(C) na. obr. 9 (vedfajsie prvky), resp. na obr. 10 (stopove prvky). Zo zavislosti 
sr(C) = f(C), resp. sr(C) = /(log C) vyplyva, ze az na niektore prvky (Mn, Al, Mg) 
a koncentracie V blizkosti hranic aktualnej koncentracnej oblasti SU ocakavatefne 
hodnoty sr(C) nizsie ako 10 %, resp. len nepatrne prevysuju tu.to hra.nicu. 
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Pri sta.noveni stopovych prvkov su dolezitym hodnotia.cim kriteriom a.j hodnoty 
hra.nic doka.zu, urcenych v sula.de s navrhom [25], (ta.bul'ka. VI). Tieto hodnoty SU 
z hla.diska. diskutova.nej problema.tiky prija.telne a. nevyka.zuj.u vyra.znejsiu 
zavislosf od a.plikova.nej spektrochemickej prfsa.dy. 

20 

15 
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5 

-c:-- Al/Ga 

----- Fe/Pd 

•-e>•- Mn/Ga 

•-t.-- Si/ Pd 

I 

---0--c:-�----

"------------·-___ ...
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..,-6 
-
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Olw. 9. H odnoty ocakavatelnej relativnej presno8ti koncentracneho stanovenia sr( c) pre vedl ajsie prvky. 
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Obr. 10. Hodnoty ocakavatelnej relativnej presnosti koncentracneho 8/anovenia srlc) pre sledovane 
stopove prvky. 
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Tcibulka VI 

Hodnoty hranic d6kazu CL pre sledovane stopove prvky a jednotli
ve typy spektrochemickych prfdavkov 

Prvok 

.,,/�ok/ 

L ppm 

Li2C03 

i 
Li2C03 + LiF i 

LiF 
I 

C [ 

B 31 18 36 
Cr 5 23 13 

Mn 0.3 0,1 0,6 
Ti 5 27 6 

Hodnotenie  spravnost i  met6dy 
Pri hodnoteni spravnosti metodiky sa. vychadza.lo z kontrolnych ana.lyz 13 ove

renych vzoriek, doda.nych Vychodoslovenskymi cementarna.mi, n. p. Kosice 
(vzorky c. 1 a.z 7) a. Vyskumnym ustavom sta.vebnych hmot, Brno (vzorky c. 8 
a.z 13). 

Obsa.hy vedfa.jsich prvkov boli udane v rozmedzi: 
SiO2 (2,07; 51,25), Fe2O3 (0,56; 6,79), 

A}iO3 (1,08; 16,48) MgO <0,58; 4,71). 
Pri hodnoteni sa. pouzil postup [19]. Kazdy vysledok analyzy, tvoreny priemerom 

z troch stanoveni sa vypocital vo forme 
Ox ± !).C, (5) kde 

t !).C 
= ±sex "V,;,i (6) 

SU hranice dovery pre priemernu hodnotu C X' urcene sta.nda.rdnou odchylkou Sex ' 
ta.belova.nou hodnotou Studentovho rozdelenia t (pri stupni vofnosti / = M - 1 
a. statistickej istote P = 95 %), poctom opa.kovani M = 3.

Pokia.f uda.na (deklarova.na) hodnota. koncentracie spada do rozmedzia.
Ox ± !).C, v zmysle navrhu [19] sa prisudi vysledku stanovenia. faktor = 1, v opa.c
nom pripade sa. vypocita. 

f k _ 0 stanovenea tor - C d , u ane (7) 

Urcene hodnoty ,,faktora." SU uda.ne V ta.bufke VII, pre pripad pouzitia. primesi 
Li2CO3 , ktora bola na. zaklade zhodnotenia. ana.lytickej kalibracie urcena ako 
na.jvhodnejsia.. 

U stopovych prvkov sa pre nedostatok vhodnych vzoriek previerka. spravnosti 
uskutocnit neda.la. 

V ta.bufke VII su uvedene a.j priemerne hodnoty relativnej presnosti sta.novenia.. 
Je mozne konsta.tova.f, ze vcelku 88, dosia.hli prijatefne vysledky aj z hfadiska 

spravnosti metodiky. Pri pouziti prisa.dy LiiCO3 + LiF a sa.motneho LiF boli 
vysledky nevyhodnejsie a, casto pouka.zova.li na. systema.ticke chyby, ktorych 
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priciny je treba. hfa.da.£ v jednotlivych eta.pach (vypa.rova.nie, presnost, a.na.lyticka 
ka.libracia.) met6dy. 

Pri pouziti prisa.dy LizC03 sa. dosia.hli na.jmenej vyhodne vysledky V spravnosti pri 
vzorkach vapenec a, hlina., ktorych zlozenie bolo extremne z hfa.diska. zvoleneho 
modelu. 

Tahulka VII 

Hodnotenie epravnosti metodiky pomocou .,faktorov", ur cenych v sulade s navrhom (19] 
pre pripad pouzitia primesi Li2C03 

Por. Dvojica spektralnych ciar 
Vzorka 

cis. 

I I I Al/Ga Fe/Pd Mg/Ga Si/Pd 

I. Surov. mucka l 0,71 0,67 l 

I 
2. Vapenec l 0,71 0,43 l,l 
3. Cement 320 l 0,75 I 0,90 

I 4. Slinok I I I 1,3 
I 5. Hlina X 0,87 0,63 1,3 

6. C-BL-SPE-250 I 0,70 I l ! 

7. C-BL-SPE-325 I 0,73 0,67 l
I8. Slinok B. Bystrica 0,65 I l 1,4 

9. Struskoportl. Horne Srnie l,35 l l,38 l 
10. Slinok Lochov 1,78 0,82 l l 
11. Slinok Malomer. l 0,88 I l 
12. Portland. Prachov

I
l l l,46 l 

13. Portland. �tamberk I I l 1,3 

Priemerna relat. chyba I 
I Istanovenia [%) I 7,8 6,6 ll,2 16,6 I! I 

ZAVER 

Komplexnym studiom moznosti spektrogra.fickeho sledova.nia. rna.trixov na. haze 
Ca.O bolo overene, ze optima.lizaciou jednotlivych pochodov spektrochemickej. 
a.na.lyzy je mozne vypra.cova.£ metodiku, ktora je vhodna na. sufasne sledova.nie 
vedfa.jsich a. na.jdolezitejsich stopovych prvkov cementovych ma.trixov pri dosia.hnuti 
hodnotia.cich pa.ra.metrov, beznych v spektrochemickej. pra.xi. 

Podakov anie 

Autori su zaviazani vdakou Vyskumnemu ustavu stavebnych hmot v Brne 
a Vychodoslovenskym cementarniam, n. p. v Kosiciach za poskytnutie 
kontrolnych vzoriek. 
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CITEHTPOfPA<DJP-l.ECHOE 11.CCJIE,D,OBAHIIE MATP.Hq 
HA BA3E qEMEHTA 

Hapo.:1 <D.:1opnaH, HaTamrn ITnneIIIoBcRa 

h·affieopa xu,;11;uu ,;11;ema11,11,ypcu'{PC1.oeo ffia1,,y11,bmema Ilo11,1unex1-1u1tec1,,oeo u1-1cmumyma, 
04385 Romu4e 

HOM!IJieRCHOe HCCJie/wBaH!te II0Ra3aJio, 'lT0 0IITHMH3aUHH 0TAeJibHblX IIIaroB cneRTpo
rpaifJHqec1wro aHaJIH3a (Hcna peHire, B0crrp0H3B0AHM0CTb B036ymµ;eHHH, aHaJIHTH'leCIWH 
rpaAynpoBim) II03B0JIHeT paapa6oraTh MeT0A AJIH 0/_(H0BpeMeHH0ro onpep;eJieHHH ::JJ ICMeH
T0B rrpHMeceii: (Al, Fe, Mg, Si) n cJiep;oablx sneMeHT0B (B, Cr, Mn, Ti) a CaO Marpuue. 

Ilpn 0IITHMH3aUHH 6blJIO ycTaH0BJieHo, qro npHMCHeHHe yr0JibHbIX BCII0M0rareJibHb!X 
3JieRTpop;0B BblC0R0l'0 corrpoTHBJieHHH 06ecrreq11.aaeT 6oJiee HHTeHCHBH0e ll paBH0MepHoe 
11.crrapeHHe. Cna6hlii: ra;rnreHH311.pyIOI1IHH 6y<f>ep LiF H3MeHHeT xapaRrep ncnapemrn B. 
11. orqacrH raRme Ti, raR RaR nop;aaJIHeT o6pa3oBaHHe rpyp;HoJierrmx Rap6np;oa. C roqRH
apeHHH B0CIIp0H3B0AHM0CTH B036ymp;eHHH B p;yre II0CT0HHH0I'0 TOJ.rn H nporropu11.onam,
H0CTII. 11.rnapeHHH 6onee ar,rr0AHhIM 6yq,epoM HBJIHeTcH Li2CO,. CMecr, LiF + Li 2CO,
MeHec npHr0/J;Ha A,TIH HC('Jie)J.0BaHHH MaTpHU, TaR RaR Bbl3hIBaeT HepaBH0MepH0t'Tb lf('

napeH!Ul II H:JMeHeH11e xoµ;a rpa1wupoaoqHhlX rpaq>HROB.
Hcnom,:30B3Hl1e B031'0HHIUero 6y<f>epa Li2CO, 1103B0JIHaT /];0CTHrHyrr, 0lRH/J;aCMY(0 T0'I

H0CTh onpe"eJieHHH s,(c) 10 % II llOJiyqHTh xop0IIIlie pe3JJibT3Thl npu R(JHTpone upaBHJIL
HOCTli MeT0)J.a. 

Pa3pa6oraHHhiii. MeT0/J; II03B0JIHeT onpel:(e.TIHTb ::J.TieMeHTbl npl1MeCH B p;uana30He H0H!\eHTpa
I(ll.0., onpep;eJieHH0M a H3JIHTll'IeCR0.0. 1·pa;1yupoBROii: SiO2 <30; 6,3) %, Al2O, <10: 0,5) %, 
Fe2O, 11. MgO <10; 0,1"> %-

,D,11.ana3oH ROHUCHrpaunii /lJIH onpc11enemrn 3JieMeHT0B cJiep;oa 01·pamIquaaerrn Han
BhlcIIIeii rpaAyupoaoqHoii 1rnHueHrpau11eii 1 % 3JieMeHTa B npo6e c 0;1Hoii cropom,1 n npe
)J.eJI0M o6HapymeHHH /J;JlfI C00TBCTCTBYIOIUero ::JJieMeHra, KOTOpbIH llaMCHlieTClI OT 0,3 ppm 
(,vrn :\in) ;w 31 ppm (iVllI B), c p;pyroii: cropoHhl. 

Puc. 1. Hpu&b1e ucnape1-tUR, I = f(t) ifa,q, Mg npu 11pu.Me1-teHu11 mpex eui.Joe c1ie1,,mpox11.Hu
"ech·ux i.Jyrf,Ppoe u oeyx munoe crno.1,waame.1cv1-tbix ;111,e1,,mpoooe. Byrjjepb! LiF, Li2CO,, 
Li 2CO, + LiF, ,Me1,,mpofJu: SU -0- SW-0--; SU-e- SW-e--; SU -0-, 
SW --0·-. 
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Puc. 2. HopMupoea11,ue 1.pueb1e om1-1,ow,e11,ue ucnapenu.11, :EN(Si) = /(:EN(Pd) (o6oaHl1ttenue 
puc. 1). 

Puc. 3. X vo aaeucu.Mocmei, :EN(X) = f(t) npu npu.Me11,e11,uu 6y<jjepa Li F (D aMMeHmb1 
cpae11,e11,u.11,_: 0 Mampu,m1,1,ii ,Me.MeHm Ca). 

Puc. 4. Xoo aaeucu.Mocmeu :EN(X) = f(t) npu npu.Mene11,uu 6y<jjepa LiiCOJ (o6oaHattrnue 
c.M. puc. 3).

Puc. 5. Xoo aaeucu.uocmu :EN(X) = f(t) npu npu.urnrnuu c.Mecu 6y<jjepoe Li2CO, + LiF, 
Puc. 6. X oo epaoyupoeottHblX np.11,M,blX napbt cne1.mpaJ£bHblX J£uHuii Fe/Pd. 
Pur,. 7. Xoo 2paoyupveott11,1,1,x npJt.MblX napb1 cne1.mpaJ£bHblX J£UHuii Al/Ca. 
Puc. 8. X oo 2paoyupoeottHblX npJt.Ml,1,X nap&i cne1.mpaJ£bHblX J£u11,u1'i. Ti/Pd. 
Puc. 9. Be1iuttuH&1 o:HCuoae.Mou om11,ocumeJ£bHoii mo•mocmu 1.oH1feHmpa1fuo11,11,020 onpeiJe

J£e11,u.11, s,(c) OJ£Jt aJ£eMeHmoe npuMeceii. 
Puc. 10. BeJ£utt1111,1,1, o:HCuoaeMoii om11,ocumeJ£bHOll mott11,ocmu 1.oH1feHmpa1fUOHH020 onpe

OP,7.f'HUJt s,(c) aJ£e.ue11,moe cJ£eooe. 

S PE CTR OG RAPHIC STPD Y OF MATRICES BA SED ON CEMENT 

Karol Florian, Natalia Pliesovska 

Department of Chemistry, Metallurgical FaC11lty of the Technical University, 043 85 Koaice 

Detailed study showed that optimization tlrn individual step, of spectrographic analysis 
(evaporation, reproducible excitation, analytical calibration) produced a met.hod for simultaneous 
determination of the minor elements (Al, Fe, Mg, Si) as well as the important trace elements 
(B, Cr, Mn, Ti) in a matrix of CaO. The optimization demonstrated that the use of high-resis
tivity carbon electrodes ensured more extensive and uniform evaporation. A low halogenizing 
additive LiF ehanges the charactf'r of evaporation of B and partially also of Ti, since it suppresses 
formation of poorly volatile carbides. However, the Li2C03 additive is more favourable with 
respect to excitation reproducibility in the DC are. and to evaporation proportionality. The 
Li2 + Li2C03 additive is less suitable for the matrix in question heeausf' it leads to non-unifor
mitv in evaporation and changes the course of calibration lines. 

Use of the Li2C03 additive with the so-called carrier effect leads to the expected determination 
precision Sr (c) of 10 % and acceptable results in checking the accurar�- of the method. Thr met
hod is suitable for determination of the minor elements in the following concentration ranges 
given by analytical calibration: i'li02 (30; 6.3> % , Al203 (10 ; O.!"i> % , Fe203 and l\fgO 
(IO; O.l) %-

The determinability range for trace el<>ments is given by the upper limit rlefinecl as the highest 
calibration concentration of 1 % of the clement, and the lowet limit, associated with the detec
tion limit for the individual elements, which Yaries between 0.3 ppm (for Mn) and 31 ppm (for B). 

Fig. 1. Evaporization curves I = f(t) for Mg with the use of three types of .spektrochemical 
additives and two types of auxiliary electrodes 
Additive LiF Electrod,es: SU -0-, SW - - 0--

Li2CO, SU -e-, SW - -e - -

Li2C03 + LiF SU-0-, SW- -0--

Fig. Z. Standardized, curves :EN(Si) = /(:EN(Pd)), (symbols the same a.sin Fig. 1). 
I!'ig. 8. Cour.se of relationship :EN(X) = f(I) for LiF additive (D ... comparison elements; 

O matrix element Ca). 
Fia. 4. Course of relationship :EN(X) = f(t) for Li2C03 additive (symbols the same as in Fig . .1). 
Fig. 5. Cmtrse of relationship :EN(.li) = f(t) for mixed Li2C03 + LiF additive. 
Fig. 6. Calibration lines of the Fe/Pd spectral line pair. 
Fig. 7. Calibration lines of the Al/Ga ,'lpectral line pair. 
Fia. 8. Calibration lines of the Ti/Pd spectral line pair. 
Fig. 9. Value.s of expected, relative precision for concentration determination s,(c) for minor 

element.s. 
Fig. 10. Values of expected relative precision for concentration d,etermination s,\c) for the trace 

elemen Is f ollo1red. 
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