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STUDIE PODMINEK K STANOVENI DRASLIKU A SODIKU V SILIKATECH
PLAMENNYM FOTOMETREM

ZDENEK SAUMAN

Vyzkumny tstav stavebnich hmot v Brng

Uvod

V na8ich modernich primyslovych laboratofich pouzivé se stile ve vétsi
mife novych analytickych metod, kterymi mazeme stanovit piisluinou slozku
za pomérné kratkou dobu.

Jednim z takovych zptsobl uréeni je plamenna fotometrie, ktera p¥i rozboru
kiemiditanti nahrazuje zdlouhavou a velmi obtiznou metodu Lawrence —
Smithovu.

Pouziti plamenného fotometru k urceni alkalickych kova v silikatovych
hmotach popsali Diamond a Bean [1], Knight, Mathis a Graham [2],
Broderick a Zack [3], Ford [4], Roynette a Baron [5]. Schinkmann
[6] pouzil t. zv. ramcovych roztoku k zvySeni pfesnosti vysledka. Becker [7],
Euback a Bogue [8], Pawlowska a Zlotowska [9], Gille [10] zjistovali
plamennym fotometrem obsah alkdlii v cementech a cementaiskych surovi-
nich. Lehmann a Pralow [11] studovali vzdjemné ovliviiovani sodiku
a drasliku. Lange [12] pouZil s tispéchem k urdeni alkalii misto acetylenu
svitiplynu. Hegemann a Pfab [13] vypracovali korekéni metodu pfi vyssim
obsahu vapniku.

Experimentalni ¢ast

K vlastnim pokusim pouZili jsme Zeissova plamenného fotometru, model III [14].
Ustéleni fotocely bylo provedeno pouZitim roztoku NaCl (0,5 mg Na,O v 1 ml) pfi plné
oteviené clond po dobu 25 minut. B8hem vlastni préce je nutno udrzovat tlak acetylenu
a vzduchu na konstatni vysi, nebot nejsou-1i hodnoty tlaki b8hem préce konstantni,
vysledky znadné kolisaji. Tlak vzduchu je nejlépe udrzovat na 0,4 atm, tlak acetylenu
na 40 mm vodniho sloupce.

Vzorky silik4td obsahuji zpravidla rozdilné mnozstvi alkdlii. Bylo proto nezbytné
stanovit jejich vzdjemny vliv.

Pouzili jsme roztoky s odstupiiovanym mnoZstvim K,O a Na,O v prostiedi 5 a 10 9,
K,0 nebo Na,0. Obsah alkilii je pfepoéten na 0,5 g vzorku po pfevedeni do 250 ml roz-
toku (graf 1, 2). Z grafii je zfejmo, Ze rusivji plisobi pfebytek Na,O ptistanoveni K,0 nez
v piipadé opadném.

P#i uréeni alkalickych kov pasobi znaén& rusivé vapnik. Tato okolnost je velmi dule-
Zité pro stanoveni alkalickych kovi v silikétech, které obsahuji vétsi mnozstvi vapniku
jako razné sliny, strusky, cementy a pod.

Intensita dvojice spektralnich linii sodiku 5889,95 A a 5895,92 A, ktera prochdzi
Na-filtrem a je prom&fovéna, zesiluje se spektralni linii vapnikovou 5857,46 A. V piipads
méfitelného dubletu drasliku 7698,98 A a 7664,91 A nelze ji% pfedpokladat patrngjsi
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rudivy uinek vyssiho obsahu vipniku, nebot spektrilnilinie Ca 7721,0 A a 7715,6 A vy-

kazuji velmi nizkou intensitu.
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Obr. 1. Vliv sodiku na uréeni drasliku.
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Obr. 2. Vliv drasliku na uréeni sodiku.

K vymezeni vlivu vapniku pouZili jsme roztoku alkélii v koncentraénim rozmezi
0—4 9% Na,0 a K,O s odstupiiovanym obsahem vépniku. Obsah alkalii a CaO byl pie-
pocten na 0,5 g vzorku po pfevedeni do 250 ml roztoku.

Rusivy vliv 5, 10, 30 a 50 9, CaO na uréeni Na,O je zfejmy z grafu 3. Vliv vapniku na
stanoveni drasliku je i pfi vySSich koncentracich CaO téméf zanedbatelny.
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Ne&které druhy silikédtt obsahuji urdité mnoistvi Zeleza. Provedli jsme proto pokusy
8 5a 10 % Fe,0;, ktery do obsahu 10 9%, neptsobi na vlastni uréeni drasliku nebo sodiku

rusive.
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Obr. 3. Vliv vdpniku na uréeni sodiku.

Hlinik tvofi po kfemiku jednu z nejduleZitejSich sloZek ve strukturalni vystavbé mnoha
silikat. Bylo proto nezbytné vymezit jeho vliv na vlastni stanoveni Na a K. RuSivy
ulinek 10, 30 a 50 9, Al,O, na uréeni Na,O a K,O je zfejmy z grafu 4a 5.
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Obr. 4. Vliv hliniku na stanoveni sodiku.
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Pti zjistovéani vlivu hoféiku provedli jsme pokusy s 5, 10 a 15 9, MgO. Kysliénik
hofeénaty neptisobirusivé do obsahu 15 %,. Z provedenych pokust vyplyvé, Ze stanoveni:
sodiku nejvice ovliviiuje vapnik. Na hlinik je nutno brat korekei teprve pii vy&Sim obsahu
Al,0,.
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Obr. 5. Vliv hliniku na stanoveni drasliku.

Obsahuje-lianalysovany vzorek vice nez 4 9, CaO, provadime korekei pomocisodikové
korekdni k¥ivky, nebo pracujeme s kalibraénimiroztoky, obsahujicimi vedle odstuptiova.-
nych koncentraci Na,O a K,O stejny obsah véapniku jako analysovany roztok silikatu.

1274

Korekéni kfivka k stanovent sprdvného obsahu Na,O pfi vysst koncentraci CaO

Radu roztoki s odstuptiovanym obsahem CaO fotometrujeme p¥i viazeném Na-filtru.
Ziskané hodnoty vyneseme do grafu, ktery pouZijeme ke korekci hodnot Na:O. Podle
ptibliZzné koncentrace vépniku v analysovaném roztoku uréime z korekéni kiivky hodnotu
vychylky galvanometru, kterou odeéteme od ptivodns zjist&ného tudaje.

V piipad8 rozboru vzorku s vysokym obsahem CaO, jako cementi, strusek, vapenct
a podobnsg, pracujeme s kalibraénimiroztoky se stejnym obsahem CaO, jaky je u zkouma-
nych roztoku.

K odstrangni odchylek pii stanoveni alkélii ndsledkem jejich vzdjemnéko ovliviiovéni
jenutno pouZit kalibraéni kfivky p¥ibliZzné stejného poméru K,0: Na,0, jako je to v ana-
lysovaném roztoku. Fotometrfujeme fadu roztoki, na pf. s poméry alkalii 1K,0:1 Na,0,
3 K,0 :1 Na,0, 5 K,O : 1 Na,O a naopak. Po pfedb&zném urceni poméru alkélii v ana-
lysovaném vzorku pouzijeme k vlastnimu stanoveni sodiku nebo drasliku kalibraéni
krivky ptislusného poméru.

Pro presné nastaveni galvanometrickych vychylek, odp0v1da]101 hodnotédm kahbracm
kfivky uréitého pomdru, stadi nadédle pouZivat roztoku dvou pfislusnych koncentraci.
Pripadné odchylky upravime pomoci cleny piistroje.

Pracovni postup k uréent sodiku a drasliku v silikdtech

Do platinové misky odvéZzime na analytickych vahéch 0,5 g vzorku, vysuSeného pii
110 °C. Pfidéme dostateéné mnoZstvi kyseliny fluorovodikové a platinovym dréitkem
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obsah misky dikladné promichame. Po pfidani 1 ml koncentrované kyseliny chlorovodi-
kové nechdme misku v klidu 1—2 hod., potom zvolna odkufujeme na piseéné lazni.
K odparku ptridéme stejnd mnoZstvi kyseliny fluorovodikové a chlorovodikové, odkutu-
jeme znovu, odparek vyZihdme 15 minut v elektrické picce pti teplot 550 °C. Po ochlazeni
pfiddme 5 ml kone. HCl a po pfiddni horké vody a po promichéni nechdme misku stét
asi 1/2 hodiny na vroueci vodni l4zni. Filtrujeme do odmérné bariky o obsahu 250 ml,
zbytek na filtru n8kolikrdte promyjeme horkou vodou a doplnime po znacku.

Jako ptiklad uvadime stanoveni alkalii ve vzorcich Zivce z lokality Dolni Bory. Pomé&r
alkéaliise u v&tSiny vzorkt pohyboval 3 K,O : 1 Na,0 a% 4 K,O : 1 Na,0. Zikladni roztok
byl ptipraven v poméru 4 K,O : 1 Na,O.

Piiprava zdkladniho roztoku

Rozpustime 3,1660 g KCl (odpovidé 2,00 g K;0) a 0,9429 g NaCl (odpovidé 0,50 g
Na,0) v odm&rné barice o obsahu 500 ml.

Piiprava kalibra€nich roztoku

Do odmérnych ban&k obsahu 100 ml odm&ii se ke stanoveni K,0 4,8 ml, 5,0 ml, 5,2 ml,
5,4ml, 5,6 ml, 5,8 mla 6,0 mlzakladniho roztoku. K uréeni Na,O se odmé¥i 6,4 ml, 6,8 ml,
7,2 ml, 7,6 ml, 8,0 ml zékladniho roztoku. Do kaZdého roztoku ptridéme po 2 ml HCI;
po vytemperovéni a dopln&ni odmérnych ban&k ziské se tak koncentradni rozsah pro
K,0 od 9,6—12 %, pro Na,O od 2,8—4,0 %

Na matnici pfipadnym posunutim hofdku upravime sprédvnou polohu plamene, do
Petriho misky pridéme roztok NaCl (0,94 g NaCl v 11) a pfi uplné oteviené clong a via-
zeném Na-filtru nechdme ustélit fotocelu po dobu 25 minut. Hodnotu slepé zkousky
odeéteme od jednotlivych galvanometrickych tdajt kalibraénich roztoki.

Tabulka 1
o K,0 (%) Na,0 (%)
O:ggfﬁﬁl klasickéd | plamen. Cg%l))a klasické | plamen. C(}E)/)o’}))a
metoda |fotometr. metoda (fotometr.
zivec DB 1 10,75 10,98 +2,14 3,44 3,30 —4,06
Zivec DB II 11,55 11,70 +1,29 3,12 3,22 +3,20
zivec DB ITI 9,88 9,99 +1,11 3,81 3,89 +2,09
zivec DB IV 11,05 11,18 +1,17 3,01 3,11 +3,23
pegmatit M [ 1,64 1,73 +5,48 2,76 2,88 +4,35
keramicky jil I 1,50 | 1,45 —3,33 0,75 0,68 —9,33

V tab. 1 jsou srovnény vysledky plamenné fotometrie s hodnotami ziskanymi kla-
sickou metodouLawrence—Smithovou. Z pfehleduvysledku je patrno, Ze chyba ve stano-
veni kolisa od 1,11 do 9,33 9.

Je nutno si v8ak uv&domit, Ze vysledky Lawrence—Smithovy metody samy o sobg
nejsou uplnd presné, nebot klasickd metoda je jednak velmi pracnd, jednak vyZaduje
znadnych zkuSenosti analytika.
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Souhrn

Byla provedena aplikace plamenné fotometrie na uréeni sodiku a drasliku
v silikdtech. Bylo zjisténo vzadjemné ovliviiovani sodiku a drasliku, znaény
rudivy vliv vapniku a velmi maly rusivy aéinek hliniku pfi vyssich koncentra-
cich Al,0;. Obsah Fe,O, a MgO do 10—15 %, nepusobi rusivé na stanoveni.
Byl vypracovan navod k uréovani Na,O a K,O v kiemiditanech.

Presnost vysledkt plamenné fotometrie je nizsi nez u klasické metody:
Tato jeji ¢asteéna nevyhoda je znaéné vyvazena skutecnosti, ze ke stanoveni
drasliku a sodiku ve 2—3 vzorcich silikatid je zapotiebi 5—6 dnt, zatim co za
tutéz dobu je mozno stanovit alkalie plamennym fotometrem v nékolika
desitkach vzork®, pfi éemz asi 80 9, éasu potiebného k uréeni plamennou
fotometri pfipada na prevadéni vzorka do roztoku.

Dalsi vyhodou této metody je moznost zapracovani méné kvalifikovanych

pracovniki, ktefi po kratké dobé mohou tuto praci provadét.

M3YYEHHUE YCJIOBUM IJIs1 OTIPEAEJIEHHS KAJIMS U HATPUSA
B CHJIMKATAX I1PHU IIOMOLIM ITJIAMEHHOI'O ®OTOMETPA

3OEHEK INAYMAH
HccnenoBatenbckuil HHCTHTYT CTPOHTeJIbHBIX MaTepHasoB B BpHo
BriBoabt

Boliio npoBenexo npuMeHeHHe NaMeHHOH (OTOMETPHH AJsI ONpefeJieHHsl HATPIS M KaJHA
B CHJHKaTaxX. BrIsiCHEHO B3aWvHOe BJIMSIHHE HATPHSI M KaJslMs, 3HAYWTEblIO Hapylualouiee
BJIHSIHHE KaJbliHSl H O4YeHb M#JIoe Hapyllaloliee BJHSHHE aJIOMHHHST NpPH BLICLUMX KOHILEU-
Tpauusx AlO;. ComepxaHue Fe.03 u MgO no 10—15 % wue geiicTByeT HapylIalOMWHM CIIO-
cobom npu onpedeieHHH. BuipaboraHo PyKOBOACTBO ansi onpexpeneHuss Na:O W KO B cu-
JIHKaTax. :

Tounocts H3MepeHHii M:IaMeHHbIM (OTOMETDOM SIBJISIETCSl MEHbLIeH, YeM Yy KJIACCHYCCKOro
MeTofa. JDTa YaCTHYHas deBbITOfa MeTOfA 3HAYHTEJbHO YpaBHOBEIIHBAETCS TeM, 4TO MJd
ofnpefpesieHHsl Kajus ¥ daTpus B 2—3 npobax cuaukaTtoB Tpebyercss 5—6 aHeH, Torga Kak
NPy NMOMOIUM MJaMeHHOro (OTOMeTpa 3a 3TO XKe BpPeMsl MOXKHO OfpefesMTb LIeJOYHbIE Me-
TalJlbl B HECKOJIBKMX jgecATkax npo6, npH uem npuGausurtenasHo 80 Y BpemenH, Heo6XonuMOra
IJIs ofnpejesieHHs NJaMeHHBIM ()OTOMETPOM, NpHIanaer Ha NepeBol NMPOGEl B pPacTBOP.

Janblieit BHIFOXOH 3TOro MeTofa SIBJASIETCS BO3MOXHOCTb OOY4YeHHSI MeHee KBaJHGMHUH-
POBaHHLIX PaGUTHHKOB, KOTOpHIE NOCJe KOPOTKOTO BPEeMEeHH MOryT NPOBOIHTb 3Ty paboTy.

IMoctynuao B pemakuuio 29. 12. 1955 r.

STUDIUM DER BEDINGUNGEN FUR DIE KALIUM- UND NATRIUM-
BESTIMMUNG IN SILIKATEN MITTELS DES FLAMMENPHOTO-
METERS

ZDENEK SAUMAN

Forschungsinstitut fiir Baustoffe in Brno
Zusammenfassung

Zur Bsstimmung von Natrium und Kalium in Silikaten wurde die Flammenphoto-
metrie angewendet. Dabei wurde die gegenseitige Beeinflussung des Natriums und Ka-
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liums festgestellt, weiter der bedeutende stérende Einfluss des Kalziums, und die sehr
geringe stérende Wirkung von Aluminium bei héheren Al,0,-Konzentrationen. Ein
Gehalt von Fe,O, und MgO bis zu 10—15 9%, wirkt nicht storend auf die Bestimmung. Es
wurde eine Anleitung zur Bestimmung von Na,O und K,O in Silikaten ausgearbeitet.

Die Genauigkeit der Ergebnisse der Flammenphotometrie ist allerdings geringer als
jene der klassischen Methode. Dieser teilweise Nachteil wird bedeutend durch die Tat-
sache ausgeglichen, dass zur Bestimmung des Kaliums und Natriums in 2—3 Silikat-
mustern nach der fritheren Methode 5—6 Tage erforderlich sind, wihrend in der gleichen
Zeit die Bestimmung der Alkalien mittels des Flammenphotometers in einigen Zehner
Mustern moglich ist, wobei etwa 80 9, der Zeit fiir die Durchfithrung der flammenphoto-
metrischen Bestimmung auf die Uberfithrung der Muster in Losung entfillt.

Ein weiterer Vorteil dieser Methode bestehtin der Moglichkeit derraschen Einarbeitung
weniger qualifizierter Mitarbeiter, welche nach kurzer Zeit diese Arbeit durchzufiihren
vermaogen.

In die Redaktion eingelangt den 29. 12. 1955
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