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1. Zakres stosowania metody. Metode stosuje si¢ do
oznaczania wapnia, zelaza, otowiu, cyny, miedzi, krze-
mu, tytanu, magnezu, manganu w.tlenku glinu odmia-
ny a wysokiej czystosci, stosowanym na spieki prze-
Swiecajace.

2. Oznaczalno$é. Najmniejsza ilo$¢ wapnia, miedzi,
krzemu, tytanu, magnezu, manganu, otowiu, cyny, ze-
- laza jakg mozna oznaczy¢ w warunkach wykonania
f oznaczania wg p. 9 wynosi 0,0005% przy zastosowaniu

“wzorcow, do ktorych przygotowania uzyto tlenku gli-
nowego o czystosci 99,9999% jako podioza. Przy za-
- stosowaniu tlenku glinowego o czystosci 99,999% naj-
mniejsza ilo$¢ wymienionych pierwiastkéw jaka mozna
oznaczy¢ wynosi 0,001%.

3. Zasada metody. Badane probki tlenku glinu oraz
probki wzorcowe zmieszane z proszkiem grafitowym,
zawierajace chlorek sodowy umieszcza sie¢ w kraterkach
elektrod weglowych i wzbudza w tuku pradu stalego.

Widma badanych prébek i wzorcow sa rejestrowane na.

wspblnej ptycie fotograficznej. Na podstawie pomiardéw
fotometrycznych zaczernien linii pierwiastkow w prob-
kach wzorcowych wykresla si¢ krzywe wzorcowe, z kt6-
- rych nastepnie znajduje si¢ stezenie pierwiastkow w ba-
- danych prébkach.

4. Wytyczne ogélne dotyczace szkia laboratoryjnego.
W analizie nalezy stosowaé szklo laboratoryjne kwar-
cowe. Szklo nalezy myé roztworem detergentu, ciepta
wodg, kwasem azotowym stezonym, woda destylowa-
ng 1 nastgpnie woda podwdjnie destylowang.

5. Odczynniki i materialty pomocnicze. Podczas anali-
zy, jezeli nie zaznaczono inaczej, nalezy stosowaé wy-
lacznie odczynniki o specjalnej czystosci:

“a) weglan wapniowy CaCOs,

b) tlenek miedziowy CuO,

c) dwutlenek 'krzemu SiO,,

d) dwutlenek tytanu TiOa,

e) tlenek magnezowy MgO,

f) tlenek otowiawy PbO,

g) tlenek manganawo-manganowy Mn;Oq,

h) tlenek cynawy SnO,

i) tlenek zelazowy Fe)Os,

j) chlorek sodowy NaCl,

k) tlenek glinowy AlOs czystosci 99,9999% lub
99,999% jako podioze do przygotowania wzorcow,

1) proszek grafitowy, np. typ RWA firmy Ringsdorf
— RFN,

D prety weglowe & 6 mm, np. typ RW003 firmy
Ringsdorf — RFN lub SU-324 firmy Topolczany —
CSRS, )

m) plyty fotograficzne, np. WU2 firmy ORWO,

n) wywoltywacz 9 X 24 cm,-np. Repro A7l firmy
ORWO,

o) utrwalacz uniwersalny, kwasny,

p) kwas octowy, roztwér 4-procentowy jako kapiel
przerywajaca,

r) alun chromowo-potasowy,
jako kapiel hartujaca.

6. Aparatura i przyrzady

a) Spektrograf kwarcowy $redniej dyspersji, np. Q-24
firmy Zeiss-Jena analityczny zakres widma 220 +
450 nm

b) Generator tuku pradu stalego jako Zrodto wzbu-
dzenia.

c) Spektroprojektor dowolnego typu.

d) Mikrofotometr nierejestrujacy, np. GIl1 firmy
Zeiss-Jena.

e) Wylacznik do automatycznej regulacji czasu na-
Swietlania albo stoper. _

f) Tokarka do profilowania elektrod wegglowych
(np. zegarmistrzowska).

g) Mozdzierz korundowy.

h) Waga torsyjna.

1) Suszarka laboratoryjna do temperatury 250°C.

k) Tygle kwarcowe pojemnosci 25 = 30 cm’.

7. Przygotowanie wzorcow. Sporzadzi¢ wzorzec pod-
stawowy A zawierajgcy po 0,1% kazdego z badanych

roztwOr nasycony,

" pierwiastkOw, przeliczajac wprowadzony dodatek na

metal w stosunku do tlenku glinowego o czystosci
99,9999% lub 99,999%.

Wprowadzi¢ badane pierwiastki do tlenku glinowego
jako podtoza. W przypadku badan rozjemczych wzorce
powinny by¢ wykonane z tego samego tlenku glino-
wego.

Sktad wzorca A podano w tabl. 1.
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Tablica 1
Wizorzec podstawowy
obliczenia ' w odniesieniu do 5 g proszku tlenku glmowego
pierwiastek lub zwigzek wprowadzona iloéé, g

weglan wapniowy CaCO; 0,0124
tlenek miedziowy CuO 0,0062
dwutlenek krzemu SiO; 0,01070
dwutlenek tytanu Ti0O; 0,0083

. tlenek magnezowy MgO 0,0084
tlenek otowiawy PbO 0,0054

" tlenek manganawo-manganowy Mn;O4 0,0070
tlenek cynawy SnO 0,0056
tlenek zelazowy FexO; - 0,0072
tlenek glinowy AlO; 49550

Wzorzec A jest podstawa -do uzyskania dalszych
wzorc6w roboczych przez odpowiednie jego rozcien-
czanie czystym tlenkiem glinowym.

Sktad wzorcow roboczych podano w tabl. 2.

Tablica 2
Tlenek gli- Otrz?/mjane ‘Oznakowanie

Wzorzec . st¢zenie A
wyjsciowy, g nowy jake pierwiastkow wrareew

Y ’ podioie, g (%; ’ roboczych

0.1 A 0.9 0,01 W-1

0,3 W-1 0,7 0,003 w-2

0,1 W-1 0.9 0,001 Ww-3

0.5 W-3 0.5 0,0005 W-4

0,1 wW-3 0,9 0,0001 W-5

W celu sporzadzenia wzorca podstawowego A nalezy
przygotowaé¢ materialy wyjSciowe przez suszenie pro-
szku tlenku glinowego oraz zwiazkow badanych pier-
wiastkow w temperaturze 120°C do stalej masy. Naste¢p-
nie odwazone na wadze analitycznej (dokladnos¢ wa-
zenia 0,0002 g) ilosci pierwiastkow lub zwiazkow zgod-
nie z tabl. 1 uciera¢é w moZdzierzu korundowym zaczy-
najac od zwigzkéw najtwardszych, np. tlenek olowia-
wy, tlenek miedziowy, dodajac do nich kolejno pier-
wiastki lub zwigzki o coraz mniejszej twardoSci.

Tlenek glinowy nalezy uciera¢ w oddzielnym moz-

dzierzu. Polaczy¢ mieszaniny oznaczanych pierwiast-

kéw lub zwigzkéw z podlozem tlenku glinowego, mie-
sza¢ w ciggu 1 h, nastgpnie dodaé alkohol etylowy
do otrzymania konsystencji papki i miesza¢ przez 3 h,
uzupetniajagc odparowany alkohol. :

Po odparowaniu alkoholu w temperaturze 70°C 1 wy-
suszeniu wzorca w suszarce w temperaturze 140°C,
uciera¢ powtoérnie na sucho przez 1 h. Wzorce robocze
nalezy przygotowaé przez rozcienczenie wzorca A tlen-
kiem glinowym wg tabl. 2. Kazdy wzorzec roboczy na-
lezy przygotowaé w taki sam sposéb jak wzorzec pod-
stawowy A. =

Sprawdzi¢ jednorodno$¢ wzorcow roboczych wyko-

nujac seri¢ zdje¢ z kilkunastu oddzielnych odwazek

kazdego wzorca w warunkach wg p. 6 i77.

8. Przygotowanie probek i aparatury

a) Przygotowanie probek. Kazda prébkg badang oraz
kazda probke wzorcowa nalezy wymieszaé z proszkiem
grafitowym w stosunku 1:1. Proszek grafitowy powi-
-nien zawiera¢ 4% chlorku sodowego. Czas mieszania

grafitu z chlorkiem sodowym powinien wynosi¢ 20 min,
czas mieszania grafitu z prébka — co najmniej 10 min.
Probki badane i probki wzorcowe nalezy wysuszyé
w suszarce w temperaturze 140°C, w ciggu 2 h.

‘Dla kazdego wzorca i kazdej probki zmieszanej z gra-
fitem nalezy przygotowa¢ po 3 rownolegle odwazki,
kazda o masie 30 mg i umiesci¢ je w kraterkach
elektrod weglowych. Elektrody we¢glowe przygotowac
wg poz. b). Za pomoca pr¢ta wolframowego (o Srednicy
3,5 mm) z ptasko zakonczonym koricem ubi¢ probke
w elektrodzie. Po ubiciu material w kraterku elektrody
powinien znajdowaé si¢ co najmniej 0,5 mm ponizej
krawedzi elektrody. Ucieranie, mieszanie z grafitem
i napetnienie nim elektrod powinno by¢ przeprowadzo-
ne w identyczny sposc')b dla ws;ystkich wzorcOw i anali-
zowanych probek.

b) Przygotowanie aparatury. W celu otrzymama
spektrograméw nalezy stosowaé nastgpujce warunki
pracy aparatury spektralnej:

— szeroko$é szczeliny spektrografu, np. Q-24 —
0,01 mm, :

- — trojsoczewkowe of$wietlenie szczeliny spektro-
grafu,

— filtr trojstopniowy na szczelinie spektrografu,

— przestona na soczewce posredniej — 3,

— miedzyelektrodowa przerwa analityczna — 2 mm,
- — wzbudzenie prébek w tuku pradu stalego — 10 A,

— elektrody weglowe — elektroda dolna: diugosci
20 mm, $rednicy 6 mm, w ksztalcie kieliszka z kra-
terkiem $rednicy 4 mm i glgbokosct 5 mm, ktorego
nézka grubosci 2 mm i dlugosci 5 mm spetnia rolg
izolatora nie pozwalajacego na rozproszenie ciepla;
elektroda gérna: dlugosci 40 mm, zatoczona na stozek

"o kacie wierzchotkowym 40°,

— czas ekspozycji probek — 30 s, bez przedpalenia,
— szeroko$¢ szczeliny mikrofotometru, np. G11 fir-

-my Zeiss — 0,03 mm,

— wysoko$¢ szczeliny mlkrofotometru — 12 mm,
— pomiary wychylen galwanometru na skali W.
9. Wykonanie oznaczania. Po ustawieniu spektrogra-

-fu wg p. 8 oraz zatozeniu kasety z ptyta fotograficz-

na, przygotowane wg p. 7 i 8 elektrody z probkami
wzorcowymi i badanymi nalezy zamocowaé kolejno
w statywie spektrografu tak, aby za kazdym razem
elektroda dolna i goérna byla ustawiona koncentrycz-
nie wzgl¢gdem siebie oraz aby przerwa analityczna wy-
nosita 2 mm i znajdowata si¢ w osi optycznej ukladu
o$wietlajacego spektrografu. Nast¢pnie wzbudzi¢ prob-
ke w ciagu 30 s, wlaczajac przez wylacznik zegarowy
generator tuku pradu statego. Wykonaé na przemian,
kolejno trzykrotnie widmo kazdego wzorca oraz anali-
zowanej probki poprzez filtr tréjstopniowy. Po zareje-
strowaniu widm wszystkich przygotowanych wzorcow
i probek, poddaé ptytg procesowi obrobki fotograficz-
nej. '

Temperatura wywolywacza A7l powinna wynosié
+20°C, czas wywotywania 60 s. Podczas wywolywania
nalezy zapewni¢ ciggly i rbwnomierny ruch wywolywa-
cza po catej powierzchni ptyty. Po 60 s przerwaé wy-
wolywanie zanurzajac plyte na 20 s w 4% roztworze
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kwasu octowego, nastgpnie garbowaé plyte w nasyco-
nym roztworze alunu chromowo-potasowego w ciggu
20 s. Zanurzy¢ w utrwalaczu na 10 = 15 min, nastep-
nie jednorazowo w wodzie destylowanej i susz§¢ w spo-
sob naturalny na powietrzu lub za pomoca suszarki
w temperaturze nie wyiszej niz 35°C. W zarejestrowa-
nych na ptlycie spektralnej widmach prébek wzorco-
wych i badanych mierzy¢ zaczernienia linii spektral-
nych pierwiastkow wedlug dtugosci fal podanych
w tabl. 3. ’ C

Pomiary nalezy wykonaé za pomoca mikrofotometru
ustawionego wg p. 6. Wartosci zaczernien linii spektral-
nych qdczyta¢ na skali W.

Tablica 3
Pierwiastek Stopien ostabiacza Dtugosé fali, nm |
wapn 10 4226
krzem 5¢ 288,1
miedz 10 3273
tytan 50 3234
magnez 10 280,2
olow 100 283,3
mangan 10 279.8
cyna 100 “ 2839
iela;o 50 248 8

10. Obliczanie wynikéw. Z warto$ci zaczernien ‘linii
pierwiastkéw w probkach wzorcowych nalezy sporza-

.

dzi¢, dla kazdego pierwiastka, krzywe wzorcowe odkta-
dajac na papierze potlogarytmicznym na osi logaryt-
micznej st¢Zenie- pierwiastka w procentach. Na pod-
stawie pomiardw wartosci zaczernien linii spektralnych
pierwiastkOw w probkach badanych odczyta¢ z krzy-
wych wzorcowych zawartosSci procentowe tych pier-
wiastkow.

Przy sporzadzaniu krzywych wzorcowych i wyzna-
czaniu zawartosci oznaczanych pierwiastkow nalezy po-
stugiwa¢ si¢ warto$ciami $rednimi z fotometrowan
trzech zdje¢ wzorcoOw 1 probek.

Przeliczy¢ stg¢zenie pierwiastka na tlenki, stosujac na-
stepujace mnozniki:

CaO — 1,39
Si0; — 2,14
CuO — 1,25
TiO, — 1,66
MgO — 1,66
PbO — 1,07
MnO — 1,27
SnO, — 1,26
Fe O3 — 143

11. Réinice migdzy wynikami réwnolegtych oznaczan
nie powinny przekraczac:

— przy zawarto$ci pierwiastkdw powyzej 0,001 do
0,01 — =0,0005%,

— przy zawartosci pierwiastkéw od 0,0005 do 0,001
— 10,0001%.

KONTIEC
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