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Spektrografickd analyza prddkovych materiilov je mnohoprvkovou metddou
nevyfadujicou chemické upravu vzoriek. Optimalizdcia metodik umoffiuje
dostahnutiz dostabujicej spolahlivosti a sudasne vyhovujicej dékazuschopnosti.

Prdaca je venovand optimalizicii metodiky spektrografického stanovenia
vedlaj§ich (Al, Fe, Mg. Si) a niekolkych délebitych stopovych (B, Cr, Mo, Ti)
prvkov cementovych matrizov modelového zlofenia: 709, CaO, 209, SiOa,
59 ALO;, 3% Fe;0; a 29, MgO.

UVOoD

Technologické vlastnosti cementov su zavislé na ich kry3talochemickom a che-
mickom zloZeni. Od mineralogického zloZenia je zavisla rychlost chemickych reakecii,
ktoré prebiehaji podas tuhnutia; ¢as potrebny na dosiahnutie vopred urenej me-
chanickej pevnosti a dal3ie dolezité technologické vlastnosti [1).

Kvalitny portlandsky cement mé zloZenie: 60 a% 679, CaO, 17 az 259, SiO,,
3 az 89, AlLOs3 0,3 aZ 69, Fe,O;; dalej moze obsahovaf eidte 0,5 az 6%, MgO,
0,5 az 3% SO;, obdas aj TiO, (menej ako 0,59,), Mn;04 (okolo 1,59), 0,1 aZ
0,3% P.0s a 0,5 az 19, Na.O, K;0 [2].

MgO sa dostdva do cementu vo forme izomorfnej primesi, pripadne vo forme
mechanickych zloZiek. Maximalne pripustny obsah je do 6 %, MgO. TiO, sa dostava
do slinku ako komponent suroviny, v koncentrécii do 0,59, neprejavuje skodlivy
vplyv na hotové vyrobky; pri obsahu okolo 39, mé& priaznivy vplyv na tuhnutie,
pri koncentracii nad 59, progresivne zniZuje pevnost v tlaku aj fahu [3].
Mn;0, pochadza zo surovinovej zmesi, obsahujicej granulovani manganovi vy-
sokopecni trosku, vo vysiej koncentracii sposobuje hnedé zafarbenie cementu.
Mensie mnozstvo Mn v surovine reaguje spoloZne so zlugeninami Fe a vo vyrobku sa
neprejavuju odchylky vo sfarbeni [3].

V cementovom matrixe sa dalej moze este vyskytovaf Cr,0; a B,0Os, ktoré sa do-
dévaju pri technologickom procese za t&elom prednostného vzniku 3 CaO . SiO;,
(trikalcium silikatu) [2].

Na zaklade vy33ie uvedeného sa pri spektrografickej metéde upriamila pozornost
na vedlajsie prvky Al, Fe, Mg a Si a stopové prvky B, Cr, Mn a Ti.

EXPERIMENTALNE PODMIENKY

Experimenty sa uskuto&nili za pomoci modelového matrixu (70 %, CaO, 20 9%, SiO,,
5%, Al,Os, 3% FeOs, 29, MgO), ktory sa mielal s prisadami v tychto pomeroch
(4, 5, 6]:

1 diel modelového matrixu

1 diel spektrochemickej prisady
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1 diel C, obsahujuci sledované stopové prvky
1 diel C, obsahujuci porovnavacie prvky (0,4 % PdO, 0,19, Ga,03).

Porovnavacie prvky boli zvolené na zdklade skisenosti s obdobnymi matrixmi
[4—6].

Pri vietkych experimentoch sa pouZivali 3 typy spektrochemickych prisad s totoz-
nym kationom Li, ktory bol definovany [7, 8] ako optimalny ,,pufrujuci‘ prvok:
prisada s halogenatnym u&inkom (LiF), s tzv. ,,nosi¢ovym® uginkom (Li,COs)
ako aj zmes oboch prisad, doporuéovana [9] ako veImi G&inna prisada.

Zmesi vzoriek sa navaZovali do nosnych elektréd typu — 380 [10] 15 mg
s reprodukovateInostou plnenia 4 29, [4].

Vzorky sa budili v obliku jednosmerného pridu (nosna elektréda — anéda;
I =8A).

Spektrd sa snimali na spektrografe PGS-2 v oblasti Ziarenia 240—320 nm
(m =2, D= 0,363nm . mm™!) s expozitnou dobou 80s (totdlne vyparenie), na
fotograficku emulziu ORWO, WU-3. Spektra sa vyhodnocovali na mikrodenzitometri
MD-100 (zviddsenie 21nasobné, strbina 16<0,20 mm). Sledované spektralne Gieary
st uvedené v tabulke I.

Tabulka 1

Sledované spektralne Ciary a ich najdélezitejsie idaje podTa [11]

Prvok . A [nm] Int2nzita Eyua Eion
a charakter ' v Cu-obliku [eV] [eV]

a) vedlajkie prvky

Al 265,34 — 4,76 5,98
Fe 1 281,33 42 5,32 7,87
MgI 277,83 32 7,18 7,64
Sil 251,43 160 4,93 8,15

b) stopové prvky

BI 249,77 480 4,96 8,30
MnI 279,98%) 28 6,54 7,43
MnI 280,11**) 480 4,43 7,43
Crl 302,16 360 5,13 6,76
Ti Il 308,80 300 4,07 6,82

¢) porovnavacie prvky

Gal ' 294,36 l 950 | 4,29 { 6,00
Pd 1 302,79 ! 130 | 5.05 | 8.33
| ‘ |
Poznamka:

*) pre stanovenie vyssich ¢
**( pre stanovenie nizsich ¢

Hodnoty sternani spektralnych &iar sa transformovali za pouZitia 1-transformécie
[12]; hodnoty gradacie fotografickej emulzie y a transformatnej konstanty k
sa urtili vypoétovym postupom [13].
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VYSLEDKY A ICH DISKUSIA
Vyber wmateridlu pomocnych elektr6d a spektrochemickej prisady

Vyparovaci proces, odohravajici sa vo vrtani nosnej elektrédy pri vysokych
teplotach elektrického vyboja, zavisi okrem typu pouZitého budenia a intenzity
pradu aj od vlastnosti pomocnych elektréd a spektrochemickych prisad. Zistilo sa
[14], Ze pri pouziti spektralneho C-prasku SU-601 sa najmenej prejavuje vplyv
materidlu pomocnych elektrdéd, ako aj druhu dalsich spektrochemickych primesi na
reprodukovatelnost budenia.

Sledovanie procesu vyparovania vedlajsich a stopovych prvkov

Vyparovanie sledovanych prvkov (v&itane porovnavacich prvkov) sa podrobne
Studovalo formou vyparovacich kriviek (I = f(t)) a normovanych vztahovych kriviek
[15] (£ Nx = f[Z Ng)).

Z priebehov zavislosti / = f(?) . vyplyva Ze tak lahko a stredne prchavé Mg
resp. Mn, ako aj fazko prchavy Si sa vyparuju intenzivnejsie a rovnomernejsie
za pouzitia vysokoodporovych pomocnych elektréd typu SW. Vyparovanie je
sudasne najintenzivnejsie pri pouZiti prisady Li,COs; a najmenej intenzivne pri
pouziti LiF (typicky priklad: obr. 1).

Vyparovacie krivky vi8ak nie su v pinej miere vhodné na hodnotenie vplyvu
roznych spektrochemickych prisad na priebeh vyparovacieho procesu [16], lebo
charakterizuju len relativnu mieru vyparovania prvkov poéas horenia oblika.
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Obr. 1. Vyparovacie krivky I = f(t) pre Mg pri poufiti troch druhov spektrochemickych prisad.
a dvoch typov pomocnych elektrod

prisada LiF elektrédy: SU—Q— SW--O--
Li,COs SU—@— SW--@--
Li;CO; + LiF SU—C— SW--0O--
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Proporcionalitu vo vyparovani vhodne zohladiiuji tzv. normované vztahové kriv-
ky [15]. Tato je vyhodnej3ia za pouZitia vysokoodporovych (SW-) pomocnych elek-
tréd, pritom vplyv pouzitej prisady je menej vyrazny ako pri pouZiti grafitovych
(SU-) elektrdd (typicky priklad: obr. 2).
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Obr. 3. Priebeh zdvislosti IN(X) = f(t) pri poufui prisady LiF (7 ...
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Na zéklade tychto konstatovani sa experimenty v daliom zamerali len na pouzitie
elektréd typu SW-. Uréitu kvantifikaciu sledovania vyparovacieho procesu umoziiuje
postup, navrhnuty Kantorom a Pungorom [17].

Principom metédy je pouzitie hodnét normovanych integralnych intenzit [15],
znazornenych v zavislosti na &ase (£ N = f[¢]). Hodnota ¢, zodpovedajica hodnote
2 N =509, sa nazyva ,,polotas vyparovania‘“ a jej reciprokd hodnota (D) je
definovana ako ,,priemernd miera vyparovania‘‘ za danych podmienok. Ak hodnota
®; jednotlivého komponentu sa vztiahne na hodnotu @, prisluchajicu matrixovému
prvku, potom koeficient

D;
BMATRIX) &

oy =

zohladfiuje priemernu relativnu prchavost a moZe sa nazvaf ,,priemernou prchavost-
nou konstantou‘ [17].

Zavislosti X N = f[t] pre jednotlivé prvky su znidzornené na obrdzkoch 3 (prida-
vok LiF), 4 (pridavok Li,COs) a 5 (pridavok LiF + Li,CO3).
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Obr. 4. Priebeh zdvislostt TN (Xi) = /(t) pri poufiti prisady Li,CO; (oznabenie ako na obr. 3).

Vypotitané hodnoty «; st uvedené v tabulke I1I.

Priebeh zavislosti £ N = f[t] (obr. 3—35) umozuje zavery: Menej prchavé Pd, Si,
stredne prchavé Al, Mn a najviac prchavy Mg nemenia vyraznejsie charakter vypa-
rovania v zavislosti na pouZitej spektrochemickej prisade. U dalsich dochddza zmenou
prisady k zmene charakteru vyparovania. Napriklad Cr (najviac prchavy pri
pouziti Li,COs, stredne prechavy pri pouziti LiF, LiF - Li,CO;); Fe (najmenej prcha-
vy pri pouziti LiF, stredne prchavy pri pouziti LiF + Li,COs;, Li,CO;). Prisada
vyrazne ovplyviluje aj vyparovanie Ga (typicky Iahkoprchavy pri pouZiti LiF
a LiF 4 Li,COs; stredne prchavy pri pouziti Li,CO3).

Uvedené zmeny v charaktere vyparovania si dosledkom odlisného posobenia pri-
mesi Li,COs (tzv. ,,nositovy efekt*) a LiF (slabé halogena&né &inidlo [9]). Tomuto
zodpovedaju aj hodnoty tzv. priemernej prchavostnej konstanty o;, (tabulka II).
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Obr. 5. Priebeh zdvislosti ZN(X) = () pri poukiti zmest prisad Li,CO; + LiF.

Tabulka 11

Hodnoty tzv. priemernej prchavostnej konitanty a; pre jednotlivé
sledované prvky a pouzité spektrochemické primesi

1 Primes
: Prvok  —
LiF Li,CO; | LiF + Li;CO,
———— - 5 l _ - \‘
|
Al ;‘ 1,269 1,385 1.354 l
Fe 0,900 1,161 1,277 ]
Mg 1,630 2,000 2,010 |
Si 0,849 1,000 1,010 I
Cr 1,301 2,176 1,141 i
Mn 1,224 1,337 1,150 :
Ga 2,301 1,278 1,592 !
Pd 1,046 1,034 1,039 |
|

Hodnotenie reprodukovatelnosti vyparovania a budenia

Spektrochemické prisady neovplyviiuju len procesy prebiehajuce v elektrédach,
ale aj procesy prebiehajice v medzielektrédovom priestore. Komplexné hodnotenie
ich vplyvu sa preto musi opierat aj o celkovi reprodukovateInost vyparovacieho
a budiaceho procesu — vyhodnotenie opakovanych merani totoZnej vzorky, pricom
relativna standardnad odchylka definuje presnosft vypracovanej metodiky [18].

Udaje, ziskané z 10-tich opakovanych merani udéva tabulka 111, ako hodnoty
relativnej standardnej odchylky pomeru intenzit spektralnych ¢giar analytického
(Ix) a porovnavacieho (I g) prvku [19]

RSD(Ix|Tg) = 230say  [%] (2)
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Tabulka 111

Hodnoty relativnych standardnych odchyliek RSD (Ix/IRg), definujicich presnost metddy pre
jednotlivé komoinacie X/R a aplikované spektroshemické prisady

~
Prisada RSD [%]
Analyticka | ; - - -
dvojica X/R\\‘ Li:CO; Li;CO; + LiF LiF
Al/Ga 14,0 9,9, 21,6
Al/Pd 18,2 24,6 37,9
Fe/Ga 26,0 28,8 44,9
Fe/Pd 7,8 4,8 12,0
Mg/Ga 10,8 7,8 22,1
Mg/Pd 20,7 26,7 35,4
8i/Ga 30,1 33,4 32,4
Si/Pd 18,4 14,0 30,0
B/Ga 40,5 43,2 45,1
B/Pd 25,3 21,2 10,8
Cr/Ga 15,9 17,5 31,1
Cr/Pd 19,3 16,3 24,2
Mn/Ga 12,4 9,0 23,5
Mn/Pd 20,7 29,4 35,0
Ti/Ga 37,0 45,3 61,4
Ti/Pd 21,6 18,4 14,0
Poznéamka:

Kurzivové hodnoty sa Statisticky vyznamne nelisia od optimélnej hodnoty pre dany analytic-
ky prvok (X).

Zvlazt su oznatené hodnoty, ktoré sa pre o = 0.05 statisticky vyznamne nelisia
(F-test) od optimalnej hodnoty dosiahnutej pre dany prvok [19].

Je mozZné konstatovaf, Ze najmenej vyhodné vysledky sa dosiahli pri pouZiti
prisady LiF s vynimkou B a ¢iastoéne Ti. Tu hra pravdepodobne tlohu skutoénost,
ze LiF potla¢a [11] tvorbu karbidov a tymto meni charakter vyparovania oboch
prvkov. Na zéklade tdajov RSD (tab. III), charakterizujicich presnost sa
zvolili aj najvhodnejsie dvojice spektralnych &iar: AljGa, Fe/Pd, Mg/Ga, Si/Pd,
B/Pd, Mn/Ga, Ti/Pd.

Hodnoty parametra RSD su v dobrom sillade s konstatovaniami, vyplyvajicimi
20 zhodno?nia vyparovacieho procesu.

Analyticka kalibracia a jej zhodnotenie

Kalibra¢né vzorky sa pripravili zo spektralne ¢&istych chemikalii, namiesto
definovaného modelového matrixu sa postupne pouZzili kalibratné matrixy zloZenia
uvedeného v tabulke IV. Ich zloZenie bolo volené tak, aby obsiahli koncentra&né
rozpdtie suroviny a aj paleného Ca-materidlu.
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Tabulka IV
Zlozenie kalibra¢nych vzoriek
Vzorka SiO; Al,03 Fe, 03 MgO = CaO
(%] (%] (%] (%] l‘ {%]
1 |
1 30 10 10 10 40
2 13 1 1 1 84
3 6,3 | 3,1 0,1 0,1 91.4
4 15 5 5 5 70
5 21 7 7 7 58
6 10,5 3,5 3,5 3.5 69 i
7 7,5 2,5 2,5 2.5 85 :
8 6,5 0,5 0,5 0.5 | 92 i
|

Pri stopovych prvkoch sa tieto v definovanom modelovom matrixe postupne
odstupriovali faktorom 3,16 v koncentraénom rozmedzi od 1,09, po 0,000 316 %,.
Priebehy kalibra¢nych priamok, definovanych v spektrografii vztahom {20—22]:

AY =4 + BlogC (3)

sa uréili vypoStovym postupom z nameranych hodnot sternani spektralnych &iar,
ziskanych pri 5-nasobne opakovanom exponovani vsetkych kalibraénych vzoriek.
Experimentalne udaje boli podrobené statistickému zhodnoteniu z hladiska splnenia
zékladnych podmienok pre aplikdciu metddy najmensich stvorcov [21, 22], tj.
normality hodnét a homogenity rozptylov. Vhodnost pouzitia linedrneho modelu
analytickej funkcie bola overena aplikovanim tzv. testu linearity [19—22].

Pri posideni kalibragnych priamok sa okrem hodnoty smernice B (v optiméalnom
pripade B = 1 [23]) hodnotila aj otakavateInd presnost stanovenia, vztiahnutd na
tazisko kalibragnej priamky vyjadritelna [20, 22, 24] ako

230 1 1
s(C) = g Sav VTV" + A 4)

kde say je tzv. rezidudlny rozptyl charakterizujici tesnost prelozenia priamky cez
experimentalny siibor bodov; N je poget kalibrujucich koncentracii C;, M je pred-
pokladany poéet opakovani pri analyze, B je smernica priamky.

Charakterizujice parametre kalibraénych priamok si uvedené v tabulke V. Ich
zhodnotenie vedie k zaveru, Ze k najvhodnejsim vysledkom vedie pouZitie prisady
Li,CO;. V tomto pripade si u vi&siny prvkov hodnoty s,(C) pod hranicou 109%,
alebo tuto len nepatrne prevysuju. Priebehy kalibragnych priamok sa hlavne za
pouzitia zmesi Li,CO; + LiF dost vyrazne odliduji, éo sa prejavuje bud zmenou
smernice B (najvyraznejsie u dvojice Fe/Pd — obr. 6), alebo sidasnu zmenou
parametra A aj B (najvyraznejsie v pripade Al/Ga — obr. 7). V pripade stopovych
prvkov sa rozdielny vplyv zmesi Li,CO; + LiF prejavuje vidy zmenou parametra
A — paralelnym posunom Kkalibrainej priamky (najvyraznejSie u dvojice
Ti/Pd — obr. 8); kde dochadza stulasne aj porusenie linearity). Uvedené skuto&nosti
umoziluju zaver, Ze kombinovany vplyv halogeniza¢ného (LiF) pridavku a pridavku
s nosidovym efektom (Li,CO3) nie je vhodny pre studovany typ matrixu.
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Tabulka V

Hodnotiace parametre kalibracnych priamok za pouzitia réznych spektrochemickych pridavkov

Dvojica Pridavok
spektralnych Parameter
diar LiF Li,CO3; + LiF Li2CO,

Al/Ga B 0,73 1,15 0,71
5:(C) 14,8 24,7 11,0

Fe/Pd B 0,82 1,59 1,03
$:(C) 9,4 7,9 6,4

Mg/Cr B 0,78 1,34 0,93
s:(0) 14,4 12,7 12,1

Si/Pd B 0,61 0,90 0,95
5:(C) 23,2 13,0 9,4

B/Pd B 1,11 1,21 1,15
s 17,3 15,6 8,1

Cr/Pd B 0,95 1,14 1,06
s:(C) 12,8 10,9 7,2

Mn 279/Ga B 1,08 1,22 1,04
5:(C) 19,4 10,3 11,5

Mn 280/Ga B 0,79 0,82 0,83
5:(C) 22,8 17,2 13,7

Ti/Pd B 1,11 1,29 1,08
s2(0) 10,8 8,4 8,5

av Fe/Pd /
10 "~ V4 -
T - LiFsLicO; g A
=== Liy)COy
—0— LiF

05 |-

15 1 1 | ! t
-0 -05 0 95 10 fog e

Obr. 6. Priebehy kalibraénych priamok dvojice spektrdalnych &iar Fe[Pd.
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Obr. 7. Priebehy kalibradnych priamok dvojice spektralnych &iar Al[Ga.
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Obr. 8. Priebehy kalibraénych priamok dvojice spektralnych &iar TifPd.

Pre optiméalny pripad — pouzitie prisady Li;CO; si znazornené hodnoty
8¢(C) na obr. 9 (vedlajsie prvky), resp. na obr. 10 (stopové prvky). Zo zavislosti
$r(C) = f(C), resp. s¢(C) = f(log C) vyplyva, Ze aZ na niektoré prvky (Mn, Al, Mg)
a koncentracie v blizkosti hranic aktualnej koncentraénej oblasti si ofakavatelné
hodnoty s,(C) nizdie ako 10 9%, resp. len nepatrne prevysujui tito hranicu.
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Pri stanoveni stopovych prvkov su doélezitym hodnotiacim kritériom aj hodnoty
hranic dokazu, uréenych v silade s nadvrhom [25], (tabulka VI). Tieto hodnoty si
z hladiska diskutovanej problematiky prijatelné a nevykazuji vyraznejdiu
zavislost od aplikovanej spektrochemickej prisady.

s.(c)
(%) | =o= Al/Ga
=-~8=-= fe/Pd
20 L *=e*= Mn/Ga
==b-- Si/Pd

15
0

-
—‘——
=0r

N

10 S et
. -l
\-_.._..___..---"“
5 -
0 [T ' ,
o 5 0 Cat,Fe, Mg
1 1 1 ] I ] 1 1 [} [} 1 I 1 I
0 1 20 30
: 0 Csi

Oby, 9. Hodnoty obakdvatelnej relativne] presnosts koncentraéného stanovenia s,(c) pre vedlajsie proky.

sr(c) T T [ ] 1 l | |
(%)
15 — 0\ b
N
N,
b‘I\ ’l
Q. n@’-
10 - ' -
-—O— B/ Pd
-®-= Cr/Pd
=== Mn/Ga
--.-e.... T’/pd
5 { ] 1 1 i i I L )
-4 -3 -2 -1 (9}

Obr. 10. Hodnoty ofakdvatelnej relativnej presnosti koncentraéného stanovenia s.(c) pre sledované
stopové proky.
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Tabulka V1

Hodnoty hranic dékazu Cy, pre sledované stopové prvky a jednotli-
vé typy spektrochemickych pridavkov

; T

J Prvok - CL [ppm]

’ " Pridavok ’ Li2CO; Li;CO; + LiF ; LiF
B 31 18 36
Cr 5 23 13
Mn 0,3 0,1 0,6
Ti 5 27 6

Hodnotenie spravnosti met4édy

Pri hodnoteni spravnosti metodiky sa vychédzalo z kontrolnych analyz 13 ove-
renych vzoriek, dodanych Vychodoslovenskymi cementarfiami, n. p. Kosice
(vzorky €. 1 aZ 7) a Vyskumnym ustavom stavebnych hmét, Brno (vzorky é&. 8
az 13).

Obsahy vedIajsich prvkov boli udané v rozmedzi:

SiO, (2,07; 51,255, Fe;05 <0,56; 6,79>,
Al;0; <1,08; 16,48> MgO <0,58; 4,71>.

Pri hodnoteni sa pouzil postup [19]. Kazdy vysledok analyzy, tvoreny priemerom
z troch stanoveni sa vypotital vo forme

kde

¢
tsox V 7 (6)
su hranice dovery pre priemernd hodnotu Cy, urfené standardnou odchylkou sc,,
tabelovanou hodnotou Studentovho rozdelenia ¢ (pri stupni volnosti f =M — 1
a Statistickej istote P = 95 9%,), pottom opakovani M = 3.
Pokial udand (deklarovana) hodnota koncentracie spadd do rozmedzia
Cx 4 AC, v zmysle navrhu [19] sa pristudi vysledku stanovenia faktor = 1, v opag-
nom pripade sa vypodita

C stanovené
faktor = ~— . (7
Uréené hodnoty ,faktora‘ st udané v tabulke VII, pre pripad pouZitia primesi
Li;COs3, ktora bola na zéklade zhodnotenia analytickej kalibracie ur&end ako
najvhodnejsia.
U stopovych prvkov sa pre nedostatok vhodnych vzoriek previerka spravnosti
uskutoénit nedala.
V tabulke VII st uvedené aj priemerné hodnoty relativnej presnosti stanovenia.
Je mozné konstatovaf, Ze vcelku sa dosiahli prijateIné vysledky aj z hladiska
spravnosti metodiky. Pri pouziti prisady Li,CO; + LiF a samotného LiF boli
vysledky nevyhodnejdie a &asto poukazovali na systematické chyby, ktorych
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pri¢iny je treba hladat v jednotlivych etapéch (vyparovanie, presnost, analytickd
kalibricia) metddy.

Pri pouziti prisady Li,COs sa dosiahli najmenej vyhodné vysledky v spravnosti pri
vzorkach vapenec a hlina, ktorych zloZenie bolo extrémne z hladiska zvoleného
modelu.

Tabulka VII

Hodnotenie spravnosti metodiky pomocou ,,faktorov‘‘, uréenych v sulade s navrhom [19]
pre pripad pouzitia primesi Li,CO;

Por. Dvojica spektralnych Giar
ais. Vzorka
Al/Ga Fe/Pd Mg/Ga Si/Pd

1. Surov. muéka 1 0,71 0,67 1 ‘
2. Vépenec 1 0,71 0,43 1,1

3. Cement 320 1 0,75 1 0,90 :
4. Slinok 1 1 1 1,3 1
5. Hlina X 0,87 0,63 1,3 ‘
6. C-BL-SPE-250 1 0,70 1 1 i
7. C-BL-SPE-325 1 0,73 0,67 1

8. Slinok B. Bystrica 0,65 1 1 1.4 |
9. Struskoportl. Horné Srnie 1,35 1 1,38 1

10. Slinok Lochov 1,78 0,82 1 1

11. Slinok Malomé&r. 1 0,88 1 1

12. Portland. Prachov 1 1 1,46 1

13. Portland. Stamberk 1 1 1 1,3

Priemerna relat. chyba
stanovenia [%] 7,8 6,6 11,2 ‘ 16,6 |
| i
ZAVER

Komplexnym studiom mozZnosti spektrografického sledovania matrixov na baze
Ca® bolo overené, Ze optimaliziciou jednotlivych pochodov spektrochemickej
analyzy je moZné vypracovat metodiku, ktord je vhodnd na sudasné sledovanie
vedIajiich a najdoleZitejich stopovych prvkov cementovych matrixov pri dosiahnuti
hodnotiacich parametrov, beznych v spektrochemickej praxi.
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CIERTPOTPA®ONYECKOE NMCCIEJOBAHNE MATPHI]
HA BA3E HEMEHTA

Kapoa ®:opuan, Haranna IlnuenroBcka

kagfedpa rumuu memaanypeuveckozo garyavmema Iloaumernuveckozo uncmumyma,

04385 Kowuye

KoMmiuiekcHoe HcciieloBaHie II0KAa3aJI0, YTO ONTHMHU3AUHMA OTAEIBHBIX I1a1'0B CIEKTPO-
rpadHYecKOI0 aHaau3a (McrnapeHHe, BOCIHPOU3BOLMMOCTb BO30YMi(eHHsA, aHAJIUTHUECKAA
I'PajyMpoBKa) MO3BOJIAET pa3paboTaTh METOM [JIA OJHOBPEMEHHOI'O ONpejesleHHS OJJICMEH-
ToB npumeced (Al, Fe, Mg, Si) u ciregosnix anemenroB (B, Cr, Mn, Ti) B CaO maTtpuue.

ITpu onrumusanuu OBHIJIO YCTAHOBJIEHO, YTO NPUMCHEHMe YI'OJNBHBIX BCIIOMOI'aTeJbHBIX
3JIEKTPOJIOB BHICOKOI'O CONPOTHBJIeHUA obecrmeunBaer Goilee HHTEHCHBHOE M paBHOMEpHOE
ucnapenne. CnaGorii raorenusupyomuit 6ygep LiF usmeHser xapaxrep McrnapeHHsa B
n oryactu tarixe Ti, Tak Kak monasiAer obpa3oBaHMe TPYyAHOIETYyynX kapOumos. C ToUKH
3peHHs BOCIPOM3BOJMMOCTH BO30OYKIAeHHA B Jyre IOCTOAHHOIO TOKA M NMPONOPLUUOHAJIE-
HocTH ucnapeHus Goisee BuirogHeIM Oydepom sBiserca LizCO;. Cmech LiF + LiCOs
MeHee IPHIOJHA [JIA HCC/Ie[OBaHMA MATPHL, TAK KaK Bbi3pIBAeT HEPaBHOMEPHOCTh H(-
napeHnd M M3MeHeHue X04a I'pa/ly HpPOBOYHBIX I'PaPUKOB.

VlemostrdoBaHMe Bo3roHsmero oygepa Li:COs; nmosBoigaT JOCTHIHYThH OMKHAACMYI TOY-
HOCTh onpe;iesieHNs sy(c) 10 % I 110JIyYHTh XOpOIIue Pe3yJbTATH HPH KOHTPOJE 1pPABHJIb-
HOCTH MeTO0/a.

Pa3spaGoTaHHbil MeTO/I 1103BOJIAET ONpPefieIATHL 3IeMeHTb TPUMeCH B lHana3oHe ROHUEHTpa-
MUH, ONpeResieHHOM 8 HAJIMTHIECKON rpaaynpoBroi: SiO:z <30; 6,3> %, Al.03 <10; 0,5> 9%,
Fe.05; u MgO <10; 0,1> %.

Juana3oH KOHUCHTDAUMH /UIA OIpejleleHUsA 3JIEMEHTOB cJIeJIOB OrpaHWYHMBaeTcs1 Hall-
BhiCIHEH I'pajynpOBOYHON KOHUeHTpauueil 1 % ajieMeHTa B 1poGe ¢ OHOH CTOPOHLI W IIpe-
JesoM oOHapyMeHHs IS COOTBCTCTBYIOILEI'O 3JIeMeHTa, KOTOpHIH hiMcHAercd oT (,3 ppm
(w1 Mn) g0 31 ppm (418 B), ¢ 1pyroé cTopoHH.

Puc. 1. Kpusvie ucnapenus I = f(t) daa Mg npu npumenenuu mpex eudos cnexmpoxusu-
weckux dygepos u deyxr munoe ecnomozameavmbix snekmpodos. Bypepn LLiF, 11,C0O;3,
1.1,C05 + LiF, aaesmpodni: SU —O— SW-O--; SU—@— SW-@--; SU —-O—,
SW --O--.
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Puc. 2. Hopmuposanue xkpusvie omrowenue ucnapenun LN (Si) = f(EN(Pd) (ob6oanauerue
puc. 1).

Puc. 3. Xv0 zasucumocmeis TN(X) = f(t) npu npumenenuu 6ygepa LiF (O saemernmo
cpasrenun; O mampuunbtiic anemenm Ca).

Puc. 4. X00 asgucumocmeit EN(X) = f(t) npu npumenenuu 6ygepa LizCOs (o6oanauerue
cm. puc. 3).

Puc. 5. Xo0d sasucumocmu IN(X) = f(t) npu npumenenuu cmecu 6ygepos Li,CO; + LiF,

Puc. 6. X00 2padyuposounviz npamwix napsl cnekmpaavhuix aunuii Fe/Pd.

Puc. 7. X0d 2padyupovsournsiz npamvix napv cnekmpaabibiz aunuii AljCa.

Puc. 8. X0d 2padyuposounsvix npamviz naps cnekmpaavibixr aunuii Ti/Pd.

Puc. 9.

Beauuunsl oxcudaemoli omHocumeabHoli MowHOCMU KOHYEHMPayuorhozo onpede-
aeHUS Sp(c) Oas daemenmos npumeceii.

Puc. 10. Beauwunst oxcudaemoli omHocumesbHolk mouHOCMU KOHYEHM PAYUOHHO20 Onpe-
deaenus se(c) saemermos caedos.

SPECTROGRAPHIC STUDY OF MATRICES BASED ON CEMENT
Karo!l Florian, Natélia PlieSovska

Department of Chemistry, Metallurgical Faculty of the Technical University, 043 85 Koéice

Detailed study showed that optimization the individual steps of spectrographic analysis
(evaporation, reproducible excitation, analyvtical calibration) produced a methad 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 changes the character of evaporation of B and partially also of T4, since it suppresses
formation of poorly volatile carbides. However, the Li,CO; additive is more favourable with
respect to excitation reproducibility in the DC arc. and to evaporation proportionality. The
Liz 4+ Li,CO; additive is less suitable for the matrix in question hecause it leads to non-unifor-
mitv in evaporation and changes the course of calibration lines.

Use of the Li,CO; additive with the so-called carrier effect leads to the expected determination
precision s, (c) of 10 %9 and acceptable results in checking the accuracy of the method. The met-
hod is suitable for determination of the minor elements in the following concentration ranges
given by analytical calibration: SiO; (30 ;6.3> 9%, ALO; <10 ; 0.5> 9%, Fe,O; and MgO
<10; 0.1) °%,.

The determinability range for trace elements is given by the upper limit defined as the highest
calibration concentration of 1 9, of the element, and the lowet limit, associated with the detec-
tion limit, for the individual elements, which varies between 0.3 ppm (for Mn) and 31 ppm (for B).

Fig. 1. BEvaporization curves I = f(t) for Mg with the wuse of three types of spektrochemical
additives and two types of auxiliary electrodes

Additive LiF Electrodes: SU —Q—, SW-.O--
Li;COs SU—e—,SW--@--
Li;CO;, + LiF SU _O—v SW . 'O' <

Fig. 2. Standardized curves TN (Si) = {(EN(Pd)), (symbols the same as in Fig. 1).

Pig. 3. Course of relationship EN(X) = f(¢t) for LiF additive ([J ... comparison elements;
O matrix element Ca).

Fia. 4. Course of relationship TN (X) = [(t) for Li,CO; additive (symbols the same as in Fig. 3).
Fig. 5. Course of relationship TN (Xi) = f(¢t) for mixed Li,CO; + LiF additive.

Fig. 6. Calibration lines of the Fe|Pd spectral line pair.

Fig. 7. Calibration lines of the Al|Ga spectral line pair.

Fia. 8. Calibration lines of the T'i| Pd spectral line pair.

Fig. 9. Values of expected relative precision for concentration determination s;(c) for minor

elements.

Fig. 10. Values of expected relative precision for concentration determination s,\c) for the trace
elements followed.
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