CHEMICKE ZVESTI ¢. 9-10

Roénik 1. , November — december 1947

Spektralna analjza mosadzi preruSovanjm
oblikom podla Pfeilstickera

- FERDINAND KRALIK. =

Vypracovala sa spektralnoanalytickd metéda pre uréovanie ne-
¢istdt a mensich obsahov legovanych prvkov v mosadziach, umoz-
fujica rychlu orienticiu kvalitativnu a kvantitativnu.

Prica sa vykonala so Zeissovym spektografom Qu 24 s kre-
mennou optikou a fotografickym zachycovanim spektra od 5800 A
do 2100 A, Merania intenzity séernania konaly sa na Zeissovom
rychlofotometri.

Kvantitativna analyza sa previedla metédou dvoch é&ar. Sa-
¢asne boly vypracované ‘elektrédy pre niektoré druhy mosadazi.

Priprava elektrod,

Pracovali sme s kovovymi elektrodami, lebo tieto st pri prak-
tickom prevadzani kvantltatlvne] analyzy najpraktickejsie a v ko-
vopriemysle vieobecne pouZivané.

Elektrédy, s ktorymi sa konaly skasky odiskrovacich podmie-
nok a elektrédy, pouZivané ako elektrédy ciachovacie, boly pripra-
vené takto:

Tavenie sa dialo v tuhovom kelimku v-koksovej peci pod dre-
venym uhlim (celkova davka 40 kg), blok odliaty do valcovej kokily,
tento osistruZeny, za tepla llsovany na & 20 mm a za stu-
dena stvirneny s medzizihaniami a% na £ 6 mm. Chemické analyzy
prevedené zo vzorku navftaného v rovmomerne odstupiiovanych
vzdialenostiach z koneéného drétu. Nenavitané kisky sa pouZily
ako elektrédy, ktoré holy eSte spektrilnon amalyzou skisané na
rovnomernost sliatia,



Obr. & 1.
Wolbankova kokila. Vnitorna ¢ast je z medi pre lepdiu tepelnt vodivost
a rychlejsie rovnomemé tuhnutie taveniny.

Ako sa skiuskami ukazalo, pri odiskrovani si vhodné i elek-
trédy pripravené odlievanim do Wolbankovej kokily (obr. &. 1),
u ktorej rychle utuhnutie ty€inky zarucuje pre spektrilnu analyzu
rovnomerné rozdelenie legujucich prvkov. Vzorky pre chemickn
analyzu vrtaji sa z hornej Gasti odliatku.

Do Wolbankovej kokily boly odlievané elektrédy: Z, F. G
(vid' tab. IL.).

SloZenie elektrod, pokial moZno, volili sme tak, aby sme po-
znali o najviac vzfahov pri urfovani jednotlivjch prvkov a ich
chovani sa pri odiskrovani. Boly volené najprv elektrédy Ms 58,
ktoré maji legované olovo, potom sa pouZily mosadze s mizZ§im
obsahom legovaného olova, mosadze s legovanym Sn, resp. Al,
mosadze oby€ajné len s nizkymi neéistotami, potom mosadze vysiie
legované s Al a Mn a koneéne pre doplnenie vzfahov, tykajicich
¢a intenzity éiar, pouZily sa elektrédy z bronzov cinovych a hlini-
kovych.

Tab. 1. ukazuje chemické sloZenie pouzitych elektrod. Nie-
ktoré prvky neudané len v pribliZnych mnoZstvich pre lepsie po-
sidenie pripadného vzijomného ovplyvnenia intenzity jednotlivych
ciar.
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L . Tab. g L . ..
Slozenie elektrdd,

O.zn_aée:n-ie Cu Pb Sn Al Fe ’Mﬁ

Ni Zn
Ms 58 1 5946 156 007 0026 0031 005 — zvySok
2 5830 281 0,31 0277 0134 030 — zvyiok
-3 5858 1,73 0144 015" 0067 0,15 — zvyfok
Ms 63 3 6398 008 stopy 006 005 stopy — zvySok .
Ms 72 91 7210 stopy stopy 0025 0,03 stopy — zvydok
Ms 80 12 7980 PbSn AlFe Mn jednotlive <005 — -zvysok
Ms 90 11 9002 003 stopy 004 0,04 stopy — zvySok
Z 97 80 PbSn AlFe Mn jednotlive <005 — zvysok
70 B 95 69 24 stopy 0,58 0,39 010 0,17 — zvyfok
A 62.44 1,18 stopy <0,1 008 stopy — zvysok
B 6192 0,85 006 01 0,10 0,02 — zvygok
C 98 68 106 Pb Al Fe Mn Zn jednotlive <0,1
D 9395 5,86 Pb A1 Fe Mn Zn jednotlive <0,1
E 91.80 747 Pb A1 Mn Zn jednotlive <0.1 Fe0.38
F 95.50 Pb Sn<0,1 323 <02 054 — Zn<02
G 93,80 stopy stopy 590 010 013 e v
H- 7402 stopy 043 061 0,05 003 — zvysok
K 7142 031 010 1,29 0,18 035 — zvySok
L 7078  0.029 068 030 004 017 —. zvyfok
M 59,04 030 0,06 0,74 074 021 — zvyfok
N 5824 0,71 002 1.20 0.34 125 —  zvySok
O 5814 082 005 1,75 060 228 — zvygok
P 5460 0,15 006 133 034 198 — zvysok
R 5586 043 0,22 202 040 264 — zvy$ok
S 5554 067 040  3.03 0,45 336 —  zvydok
T 63,20 Pb,Sn Fe Al Mn jednotlive <0,2 1438 zvySok

Na pripravu elektréd pouZily sa elektrolyticka med, elektrolyticky
zinok a &isty c’n. I ostatné kovy legované z <&istych surovin. Vietky
elektr6dy obsahuju okrem uvedenych negist6t malé nedistoty prvkov, na-
chadzajicich sa v surovinich, ako Sb As Te S P O Cd Ca Si Bi atd.
Z tychto v mnoZstve <0.05 Sb As Si, u C D E elektréd tiez P, ostatné
mnozstva <001%.

Skusky elektrickych podmienok svetelného zdroja
a podmienok optickych.

Pre ‘dobré moznosti uréovania neéistét alebo nizsie legovanych
sloziek bolo. potrebné zvolit vhodné podmienky elektrické a optické
a vhodné @iary pre kvantitativne vycenenie spektra. Predovsetkym
ide o dobri akost spektra pre meranic (malé slernanie pozadia,
‘ostré Ciary, velké rozmedzie séernania, v kiorom sa da merat) so
zvolenim ¢&iar s dostatoénou citlivostou a reprodukovatelnostfou.

" Ako zdroj elektrickej energie pouZil sa Feussnerov generator
a vykonaly sa skdsky s tymito elektr. podmienkami:
‘1. L1 C1 FF3
2. Lt C1 FF4
*"3. ' L0 Cl1 FF4
L1 =0,8 mH, C1= 3000 cm, FF 4 = §tvrty stupen transforma-
tora vo Feussnerovom iskriéi. Transformator ma.4 stupne 8.000—-
12.000 V. Odpor v primarnom, ockruhu bol stile 75 ohmov. SniZo-
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vanim odporu dostdvame spektrum s vy3§im sCernanim pozadia.
Sirku Strbiny spektrografu sme volili 0,035 mm a pre vietky me-
rania bola t4 istd. Spektra prevedené s iskrou ukazovaly pri pod-
mienkach od 1 a 2 silne pasové spekirum prvkov, pritomnych vo
vzduchu (O, N;) (v d'alSom texte ich nazyvame ,,vzduiné prvky“),
silnejs§ie najmd u prvych podmienok a vieobecne silnejsie u tvaru
elektrod K 6 (obr. 2). Zistilo sa, Ze toto pasové spektrum je velmi
ovplyviiované sloZenim elektrédy a ma vplyv na vysledok.
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Obr, &. 2.
Tvary pouzitych elektréd.

Snazili sme sa preto obmedzift ho na najmensiu mieru. Za-
kladné pokusy sa vykonaly s elektrédami Ms 58, u ktorych je pasové
spektrum ,,vzdusnych prvkov* pomerne slabsie. S¢ernanie a citli-
vost iar st u prvych dvoch podmienok slabé, najmé u nizsich obsa-
hov neéistét. Okrem toho stipanie ciachovacich kriviek ma pre
hlinik a Zelezo prili§ prudky spad, takZe ich stanovenie by bolo
nepresné.

Podmienky ad 3. vébec nevyhovuji, lebo sternanie pozadia
je intenzivne a ostrost jednotlivych ¢iar je preto velmi mal4, takze
napr. silna &ara Pb I 3683 A, u prvych dvoch podmienok hodne
silna, je pri posledne) pedmienke velmi slaba. I ¢iary jednoduchych
atomov ostatnych prvkov si slabé. Pisové spektrum u tychto pod-
mienok mizne a objavuju sa éiary ienizovanych ,,prvkov vzdus-
nych“ (N II 3995 A a skupina &ar kyslikovych pri 4600 A (obr. 3).
Tieto podmienky preto neprichadzaju do uvahy,

m.



Obr. ¢&. 3.
Zvitsena Ciastka spektra elektrolytickej medi s réznym; elektrickymi
odmienkami. 1. Spektrum L1 Cl FF4, 2. spektrum L0 C1 FF4, 3. spektrum
.EO C1 FF4 prerus. oblik 20. 3 pasy na spektre sposobené filtrom s tromi
réznymi stuphamj priepustnosti.

Podmienky ad 2. boly vyski$ané so vietkymi tromi druhmi
-elektréd (obr. 2) i s formou elektréd podla Zeissa (N 2 mm).
Ostatné podmienky sa volily podla pracovného predpisu Zeiss Mess
263/111 pre uréenie olova v mosadzi.

Vzdialenost elektréd . . . . . . 2mm
Medzivyobrazenie pre .. . . . 2800 A
Clonka . . . . . . . . . S5mm
Odiskrenie e 11
Expozicia i . 130"

Odpor v primarnom okruhu transformatora 75

Ani tieto podmienky nebolo moZné zvolit pre kvantitativne
stanovenie nedistdt, lebo citlivost, ako sme to u% predtym uviedl,
je pre ich nizke obsahy velmi mali. Pre obsahy nad 0,1% st vSak
i tieto podmienky vhodné.

Dalej sa vyskasalo pre urcovanie neéistdt pouzitie preruiova-
ného oblika podla Pfeilstickera v spojeni s Feussnerovym iskri-
¢om. Pre zapalovanie preruSovaného oblitka pouZily sa tieto ped-
‘mienky Feussnérovho iskrica I A

L0 Cl1 FF4 £ 75

U Pfeilstickerovho pristroja bol pouzity poéet preruseni 290
za min. Odpor v okruhu Pfeilstickerovho pristroja 20£2. Odiskro-
vacia doba bola volena podla cdiskrovacich kriviek, expoziéna doba
bola 1’30”. Expoziéni dobu je treba volit pokial mo%no, najdlhsiu,
lebo pravdepsdobnest rezdielov v intenzite €iar je vy3sia nez u iskry
a dlhSou expoziénou dobou ziskame lep3i priemerny vysledok ko-
nec¢ného s€ernania ¢iary, pravda, za predpokladu, %e sa rovnoviha
v iskridti stile zachovava. Intenzita ¢ar Cul je hodne zvy3ena,
takZe je treba volif menSiu clonku a vloZit do drihy svetelného
laéa 30% absorbujiici filter. Zmena v polohe ciachovacich priamok
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.touto ipravou nenastiva. Citlivost spektra pre neéistoty sa zs
tychto podmienok hodne zvysi, takze sa obsah ne&istét az 0,017%
-da Tahko kvantitativne stanovit, éo za podmienok s pouZitim iskry
nebolo mo#né. Velmi sa zmen3il aj spad ciachovacich priamok pre
Al a Fe, éim sa pre tieto prvky hodne zvysila analyticka citlivost.
‘Pasové spektrum u vyssie legovanych mosadzi dplne mizne a obja-
vuje sa s tymito podmienkami aZ u mosadzi nizko legovanych (Ms 90
a nizsie), pre ktoré je nevyhnutné sniZenie odporu v oblikovom
okruhu a pre kvantitativnu analyzu treba pouZit elektrédy podob-
ného sloZenia. v
Pre stanovenie doby odiskrenia a doby expoziénej boly uro-
bené odiskrovacie krivky. Tieto 'sa exponovaly po 20” a medzi
kazdymi 20" hola 5” Casova medzera potrebna pre posunutie foto-
" grafickej dosky. Pre kazdy druh pouzitej elektrédy urobily sa tieto
krivky dvakrat. Ziskané odiskrovacie krivky potvrdzuji teériu H.
Mider—-R. Potzelbergerovu (1), podla ktorej je vzhlad krivky za-
visly len na bode topenia a bode varu iniciovaného prvku. Tomuto
‘pravidla nevybevuje napr. chovanie sa Zn a niektorych inych prv-
kov pritemnych iba v malych mnoZstvach (vid dalej). Nestalost
ciachevacich kriviek je vigsia pri Sn a Ph, ktorych stanovenie bude
najmi pri viésich obsahoch spojené s vidcsou chybou. Tieto skusky
¢a najprv vykenaly s elektrédami Ms 58, a len po ich . praktickom

T

‘ §rsal] { {

. Obr, ¢.. 4. - . .
.Zavislost séernania na obsahu_ Ms 58 .pre prerufovany oblik -(pouZitie

elektréd K6) a iskru L1 C1 FF4 (pouzité elektrédy D6).-
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csvedéeni prikroéili sme ku kvantitativnej analyze ostatnych
elektrod.

Yolha analytickych éiar.

Pri kvantitativnej analyze mosadzi ide o urfovanie malych
muoZstiev, preto musia mat ¢iary hladanyeli prvkov dostatoénu
citlivost a musime maf vhodné &iary zikladizého prvku v dosta-
toénej blizkesti analytickyeh €iar hladanych prvkov. Preto pre
nase srovnavanie sme volili élary medi, lebo jej obsah sa da lahko
stanovit, je obyCajne v sliatinich vyS8i nez obsah zinkn a rovno-
merncsl sCernania flar sa vyrovnava sCernaniu éiar zinku. Analy-
tické ¢iary boly Ciastoéne volené podla Zeiss Mess 263/II1. Volené
¢iary su vieobecne éiary jednoduchych atomov v meranom séernani
bez vlastne] absorpcie, okrem &iary manginovej, ktora ukazuje
dobré analytické vlastnosti, i ked je ¢iarou atomu raz ionizovaného.

(Vid tab. I1.)

Tab. ¢ IL
Vinové dizky cia: pouZitych pre kvantitativnu analyzu (6).
Pb Cu 2824,37 A
Pb 2833,07
Sn Cu 282437
Sn 2839,99 ,
Mn Cu 2961,16
Mn 2949,21
Al Su 3063,41
Al 308216
Fe Cu 3063,41
Fe 3581.19
Ni Cu 3063.41
' Ni 3050,83 (len pre elektrody bez Al)
Zn Cu 3063.41

Zn 307590

Stanevenie neéistot v elektréde Ms 58.

Po preskusani podmienok pre analytické stanovenie Lol zvo-
leny preruSovany .oblik a ako sme uZ uviedli, najprv sa prepraco-
valy elektrédy Ms 58. Celkové podmienky holy potom ticto:

Elektrické podmienky: ,

Feussnerov iskric: I'F4 LO Cl 275
prerufovac¢ 0

Pfeilstickerov pristroj: 202, 290 preruseni za min,
Ostatné podmienky:

Medzivyobrazenie pre 2909 A

Clonka . 2 mm

Filter 30%

Sirka Strbiny 10,035 mm

Forma elektrod K 6

Vzdialenost elektrod 2mm

Odiskrenie 1’

Expozicia 173077

Fotografickd platia Foma izo super orthe 27° Sch.
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Obr. ¢&. 5.
Reprodukovatelnost ciachovacich kriviek Ms 38.

Vykonaly sa merania zavislosti s€ernania na obsahu neéistot
(obr. 5). Merania sa vykonaly dvakrat na dékaz dobrej reproduko-
vatelnosti. Ak neéistotu tvori vaésie mnozstvo olova, je séernanie
a reprodukovatel'nost zla, lebo olovo je v elektréde pomerne nerov.
nomerne rozlozené a ako vidime z diagramu odiskrovacich kriviek
Ms 58 (obr. 6), nie je pri exponovani dostatoéne iniciované, lebo
rovnovaha v iskri§ti pre olovo sa eite nedosiahla. Preto je jeho
praktické stanovenie pohodlnejSie so siiasnym stanovenim medi
elektrolyticky. Pre stanovenie olova bol vypracovany u Zeissa v Je-
ne predpis spouZitim iskry, v ktorom sa vSak vobec meberie ohlad
namedistoty, Pre wyskiiSanie stanovenia neéistot preruSovanym ob-
likom podla Pfeilstickera bolo potrebné stanovif priemerni chybu
uvedeného spdsobu, éo sa previedlo takto: z Wolbankovej ko-
kily bol odliaty vzorok takéhoto sloZenia:

Cu 58,20%
Pb 2,50%
Sn 0,10%
Ajl 0,181%
Fe 0,095 %
Mn 0,145%
Zn zvysok
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Obr. &. 6.
Odiskrovacie krivky Ms 58.

6

Tento vzorok bol spektralne analyzovany s pouZitim

ciacho-

vacich elektréd vlastnej vyroby. Tab. III. nam ukazuje ziskané
vysledky, ktoré st celkove dobré, len uréovanie cinu je spojené
s vysSou chybou. U mosadzi s vy3§imi obsahmi nedistdt boly do-
siahnuté vysledky, ktoré sa pohybovaly v medziach uvedenych
chyb. Vyhoda spektrilnej analyzy sa prejavi najmi pri previdzkovej
poruche spdsobemej sloZemim materidlu, pretoZe ‘mime mo¥nost
okamzitej kontroly. S elektrédami Ms 58 moZno stanovif neéistoty
vo vietkych mosadziach s vy3$im obsahom ako 0,5% Pb a obsahom

Tab. ¢&. IIL
Priemerna chyba spektrélnych vysledkov Ms 38
Al Fe Mu
Analyza & 1. 0,170 0093 0,144
2. ¢,150 0,087 0,120
3. 0,190 0,102 0145
4. 0,190 0.092 0.130
5. 0227 0.088 0,135
6. 0,165 0094 0,110
7. 0,160 0.087 0137
8. 0,175 0,087 0.132
9. 0202 0.091 0,145
10. 0205 0,088 0,128
Priemerny vysledok: 0,195 0.091 0134
Chemicky vysledok: 0,181 0,095 0,144
Stredna chyba priemer vysledku: 0,027 =0,003 0,013
Stredna chyba priem. vysledku v %. %139 *33 *97

R

Sn
0,144
0,094
0,107
0,080
0,100
0,097
0,106
0,093
0,110
0,090 -.
0,103
0.10

F0017
*165
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medi dostatofne nizkym, aby pri uvedenych podmienkach este ne-
vzniklo pasové spektrum .,vzdusnych prvkov®.

Moznosti spektralnej analyzy ostainych mesadzi.
(Porovnanic elektréd. prepocitavaci spdsob.)

Zavislost rozdielu séernania &iary prvku zikladného a prvku
hfadaného jc logaritmicka. Tento vztah sa zistil experimentalne (2)
Séernanie é&iary zavisi teda nielen na obsahu prvku hladaného A,
ale aj na obsahu prvku zikladného Z. Ukazalo sa, Ze toto s¢ernanie
jo u elektréd s rovnakym obhsahom zakladného prvku rovnake.

Teoreticky séernanie éiary malo by stupat s chsahom 1 u prvku
zakladného v pripade, Ze vietky ostatné podmienky su zachované.
Pomery st v3ak takmer obratené ak sa pouZziju kovové elektrody.
Napr. zvySenim obsahu medi klesa celkova intenzita ¢iar mede-
nych. Podla Zeiss Mess 266/IIl. je rozdiel séernania éiary prvku
zakladného a prvku hladaného priamo tmerny log A/Z, kde A je
obsah prvku hladaného a Z obsah prvku zikladného, ¢o je vlastne
iba obmena u% znimeho vzfahu, prifom obsah prvku zikladného
prestiva byt konstantou a je velifinou premennou, ktora si che-
micky stanovujeme. Podla tejto metédy ziskaly sa u Zeissa dobré
vysledky napr. pre uréovanie olova iskrou, éo sa i u nas potvrdilo.
ale iba pre niz8ie obsahy olova. Keby tito zavislost bola zachovana
v celom rozmedzi pouZivanych mosadzi, bolo by moZné tieto kvan-
titativne analyzovaf s pouZitim jedného druhu ciachovacich elek-
trod. Tato zavislost vSak nie je pri vietkych mosadziach rovnako
zachovani. Okrem toho nastava u podmienok opisanych pre kvan-
titativnu analyzu vznik pasového spektra .,prvkov vzdusnych®.
ktoré velmi ovplyviiuje koneény vysledok, lebo nastava zmena
rovnovahy v iskristi. Pre porovnanie boly siéasne odiskrené rdzne
elektrody a vySSie uvedenym prepoditanim ziskané vysledky sa gra-
ficky vyhodnotily. Sdéasne sa zistovalo, éi doba odiskrenia 17 je
dostatofna 1 pre ostatné mosadze pri podmienkach elektrickych
a optickych ako pri Ms58. Odiskrené boly elektrédy 70B 95
(obr. 7), Ms 63 (obr. 8) a Ms90 (obr. 9). Z diagramov vidiet, Ze
odiskrovacia doba je dostatoéna pre elekirédy 70B 95 a Ms 63
a nedostatoénd pre elektrédy Ms 90, kde tiez vystupuje pasové
snektrum. Diagram &. 10 (obr. 10) ukazuje srovnanie vysledkov do-
siahnutyeh s pouZitim réznych elekiréd a prepoéitavacieho sposebn.
Na os x nanasany rozdiel séernania, na os y pomer 5. Z diagramu
vidime velky posun ciachovacej krivky Sn so zmenou chsahu jed-
nak Ph, jednak Zn. Je to v3ak hlavne zavislost na obsahu Zn, na-
kol'ko odiskrenim bronzov C, D, E a vynesenim hodnét do diagramu
nastava posun eSte vacési, logaritmicka zavislost zostiva vSak za-
chovana. Priamka ma viak vid¢si spad nez u Ms 58. Este charakte-
ristickej$ia je tato zavislost pri hliniku. Z diagramu vidiet, Ze u
Ms 58 s cca 58% Cu a u mosadzi s cca 70 % Cu nastal velk¥ posun
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Obr. & 7.

Obr. &. 8.
Odiskrovacie krivky Ms 63.

8
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22
Obr. &.9. )
‘Odiskrovacie krivky Ms 90.'

Obr., &. 10

Srovnanie r()znyé-h‘druhov ele'k?txl'éd"'(-(‘.'iéi'kované Ms 58).
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krivky, ktora je eSte viac posunuta. Ide tu teda opat o ovplyviova-
nie obsahom Cu aZn. Pri Fe a Ma je posun krivky mensi. Pri olove
dostdvame 1 pre rdézne cbsahy medi dobrit ciachovaciu priamku.
Ako z uvedenyeh vysledkov vidiet, nemozno vietky mosadze ana-
lyzovat pomocou jedného druhu ciachovacich elektréd, lebo sa in-
tenzity jednotlivych &ar navzdjom ovplyviiuji, ale vidy treba braf
elekirédy takého slozenia, aby obsahy urCovanych prvkov, najmi
cbsahy Sn a Al, boly priblizne také, ako obsahy tychto v analyzo-
vanej elektréde. Tymto sa vyhneme chybam, ktoré vznikaja vza-
jomnym ovplyviiovanim a ktoré, ako vidime z ciachovacich kriviek,
mdZu presahovat ahsolitnu hodnotu az o 100%.

Mesadze vyssie legované.

Pouzitie podmienok pre preruSovany oblik na kvantitativau
analyzu mosadzi vySSie legovanych naraza na tazkosti hlavne pre
z1é dostavovanie ca rovnoviazneho stavu v iskri§ti a velka priemerni
chybu pri uréovani. Priamkova zavislost séernania a pomeru log ;
pre tieto mosadze typu elektr6d MS nesihlasily pre vysSie obsahy
Pb, Al, Sn, Fe. Zaujimavy je priebeh odiskrovacich kriviek, ktoré
holy prevedené pri elektréde P (vid tabh. IIL). Intenzita ¢iar Cu
a intenzita Ciar prvkov urcovanych je pri prvej expozicii najvicsia
a s dalsimi expcziciami u obidvoch nerovnomerne klesd na rozdiel
ed mosadzi niziie legovanych a &istych mosadzi Cu—Zn, pri kto-
rych intenzita éiar postupne pribida. Tento zjav pravdepodobne
sposebuje vznik kysliénikcvej vrstvy na odiskrovanej ploche, ktora
v pripade mosadzi vysoko legovanych je menej vodivd, neZ u mo-
sadzi obyéajndch.

Intenzita éiar medi u roznych elektrod, ich vzajomné evplyviovanie
a cpalovanie elektréd.

Pri odiskrovani kovovych elektréd je intenzita ¢iar Cu zavisla
na sloZeni elektrédy. Pri zachovani tych istych elektrickych a optic-
kych podmienok by ca odakavalo, Ze ¢im bude sliatina na med bo-
hatsia, tym bude intenzita ¢iar Cu vy3iia. Tuto zavislost ckrem
slezenia elekirddy ovplyviiuja v8ak aj iné faktory: bod topenmis
atmesféra cbklopujica iskriste, odickrovacie pedmienky, tvar elek-
trod a ich vzdialenost.

Ako sme uZ spomenuli, pri odiskrovacich krivkach nedosta-
vame vzdy vysledky sihlasné s teériou Maider-Potzelbergerovou,
ale v mnohych pripadoch si vysledky opaéné, najmi u mosadzi s ma-
lym mnoZstvom neéistdt. U Ms 63 a Ms 90 je intenzita &iar pri
prvej expozicii odiskrovacich kriviek najviésia a Jalsimi expozi-
ciami klesa pri hliniku a Zeleze. Elektrédy boly po opracovani les-
tené jemnym smirkovym papierom a potom eSte pre odstranenie
pripadnych zvyskov preleitené &istou vatou. Pri zinku pozorované
nesrcvnalosti st tazko vysvetlitelné teériou Mider-Potzelbergero-
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vou, lebo zinok mi zo vietkych sloZiek najnizsi bod topenia i varu,
intenzita jeho éiar viak proii céakavaniu nestipa najviac. Tato ne-
srovnalost da sa vysvetlif spojenim teérie Mader Potzerbergerove;j
so zavislosfou na ionizaénom potencidle, v literature ¢asto spomi-
nancu. Napr. pri elektréde G (vid tab. III.) stipa intenzita &iar
hliniku najviac jednak v sihlase s teériou Mider-Potzelbergerovou,
jednak s teériou ionizaénvch potencialov (Al °5.96 eV. Zn " 9.36 eV,
Cu 7,68 cV).

U elekirédy T sliatiny Cu-Ni-Zn, kde Ni ma ionizaény poten-
cial Ni 7,61 eV, teda skoro taky, ako Cu ', sa zasa zretelne prejavi
zavislost na bode varu Cu (Cu 2340°C, Ni 3075°C) viiésim stipanim
intenzity ¢iar Cu. Rozdielne chovanie sa intenzity ¢iar Zn da sa
vysvetlit v jednem pripade pomocou ionizaéného potencidlu, v pri-
pade druhom zasa pomocou zivislosti na bode varn. Vyrovnauie
medzi chidvema vysvetleniami davaji odiskrovacie krivky Zn pri
Ms 63 a Ms G0.

Daliim ziavom, klory hol pozorovany, je uz nazunaené ovplyv.
ficvanie rozdielu intenzity flar Cu a prvkov hladanych réznym
slezenim elektrody.

Pri sliatinach s nizkym obsahom Pb a vysokym obsahom Sn
nastava sniZenie intenzity ¢iar Sn v pomere k intenzite ¢iar Cu
‘4 1lym snizeniu chsahu Sn pri kvantitativnom vyceneni spektra po-
uzitim ciachevacich elektréd nespravneho sloZenia. Toto posunutie
neziavisi tak na chsahu Ph, ako na obsahu Zn, lebo pri ¢istych hron-
zoch venitka pexumulie eSte viacsie. Absolitna intenzita ¢iar Cu
sa viak pri bronzoch zvy$i, a to na vy3iin hodnotu nez pri elek-
tréde, ktora ma legované 5raz viac zinku ako je obsah Sn v bronze.
Tento isty zjav nastava c3te vo zvySemej miere pri hliniku. Abso-
latira hodnota séernania medenych ¢iar je v tomto pripade tiez
hodne vysoka oproti clektréde s priblizne rovnakymm legovanym
mnozstvom 7.

Porcvnanie hodnét séernania éiary Cu I 2824,37 A pri Ms 58
2 s hodnotami séernania tejto ¢iary pri bronzoch cinovych C, D, E
a bronzoch hlinikovyeh F, G a elektrdd s nizko legovanym Zn Ms 90
a Z je shrnuté v tab. IV. Hodnoty s€ernania su vzaté z rézuych
plati a merania sa vykonaly pri rdznych priepustnostiach filtra
fotcmetra.

Tab. ¢ TV.

Elektroda Séernanie &iary
Cu I 2824,37 A
- 1. Ms 58 2 1300
F(323% Al) 1262
G(590% A1) 1640
2. Ms 58 2 965
C 1005
D 975
I 975
3. Ms 58 2 1635
VA 1430
Ms %0 1520



Z vysledkov vidiet, Ze ovplyvnenie intenzity je najvicsie pri Su,
nestupa viak s vyikou legovania. Pri legovani Al je ovplyvnenie
intenzity séernanie Ciary mengie, ale s vy3sim obsahom hodne stua-
pa, kym u Zn je toto ovplyvnenie najmensie. Pasové spektrum
.»prvkov vzduinych® sa u obidvoch druhov bronzov pri podmien-
kach preruSovaného oblika vébec neobjavuje, kym u elektrédy Z
je toto spekirum silné. Legovanim Sn sa bod topenia vzniklej slia-
liny sniZuje viacej nez u Zn resp. Al, ked tychto prilegujeme
rovnaké mnoZstvo. Vznik Strukturilnych sloziek s niZzfim bodom
topenia pri odiskrovani podporuje eSte v smysle teérie Mider
Potzelbergerovej ionizaciu v_iskri$ti a tym i zvySem intenzitu ce-
lého spektra. Rozdiel medzi intenzitou spektra sliatin Ms 90 a to
legovanych so Zn a sliatin F a G legovanych s Al je vysvetlitelny
zasa niZSim ionizaénym potenciilom hlinika, ktorého dosledkom je
zvySenie ionizdcie a pravdepcdebnost inicidcie v iskridti pritom-
nych atomov. Z toho by vyplyvala uréita zavislost intenzity spektra
na icnizaénom potenciale (Cu. 7,68 eV. Sn, 7, 30 eV, Al. 5, 96 eV
Zn.9, 36 eV).

Zvy3enou ionizaciou v iskristi zvySuje sa velkost energie, ktora
nim prechadza, iony pdsobia ako vodi¢e pridu, ¢im sa ich pravde-
podobnost vyZiarovania zmenSuje a tym nastane prave sniZenie
intenzity éiar prvkov s niz§hn ionizaénym potencialom.

Pri kvantitativne] analyze musime dbat na to, aby nam nevy-
stupovalo pasové spektrum ,,prvkov vzdusnych®, ¢im nastavaja po-
ruchy v rovnovahe v iskristi a dostdvame zlé vysledky. Vznik
pasovélio spektra je viazany formou elektrédy, elektrickymi pod-
mienkami, dobou cdiskrenia a sloZenim elektrédy. Obr. €. 3 nam
ukazuje niektoré hrany tchto spektra prevedeného s elektrédami
z Gistej med; elektrolytickej.

Pri odiskrovani nastava opalovanie elektréd. Zinok sa nasled-
kom svojho niziieho bodu varu rychlejsie vyparuje a oxyduje, takze
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Obr. ¢. 11.
Rézne druhy elektrod po odiskreni, Odlava Ms 58, Ms 63, Ms 90,
elektrolyticki med.)



odiskrovana vretva sa cbohacuje medou. Na povrchu nastava oxy-
dacia, kysliénik zinoZnaty sa vyparuje, kysli¢niky medi zostavaji
na povrchu a pri dlhfom iskreni tieZ ¢iastofne zabrafiuja prechodu
obliku. Tato porucha sa objavuje pri niektorych mosadziach po
5—10-minatovom odiskrovani, lebo kysliéniky medi st Ciastocne
vodivé. Na velkosti porusenia povrchu elektrédy, ktory bol od-
iskrovany, je zivisla celkova intenzita spektra, ktori je sncasne
zavisla na bode topenia prisluinej cliatiny. Obr. 11 nam ukazuje
niektoré druhy elektréd po odiskreni a odleptanipovrchnej vrstvy
kysliénikov kyselinou solnou. UZ na obraze vidime, Ze povrchovi
vrstva je obohatenia medou. Ked meriame intenzitu séernania Ciar
Cu, nachadzame i isti zavislost, ako u poruSenia clekiréd. Naj-
visiu intenzitu z elektréd na obrazku maja elektrédy Ms 58, ktora
sa zmen3uje podla poradia. Vykonaly sa skatky merania zavislosti
sCernania €iar medi na sleZeni. Tato bola sledovana v zavislesti na
celkovom obsahu medi pri mosadziach a Ciastoéne pri bronzoch eci-
novych a hlinikovych.

Tieto skusky boly prevedené s elektrédami formy K6, jednak
s podmienkami pre prerusSovany oblik a jednak s iskrou s tymito
podmienkami:

S
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Obr. ¢ 12,
Zavislost sternania ¢iary Cul 2824,37 na obsahu prvkov mimo Cu.
(Krazikom oznalené hodnoty séernania pre iskru.)
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Stupeni Feussnerovho generatora 4

Kapacita 1
Samoindukeia . . . . . . 1
Odpor v okruhu transformétora 75 8
Vzdialenost elektrod . . . . 2 mm
Medzivyobrazenie pre 2800 A

Clonka ; : S5 mm
Odiskrenie 1’307
Expozicia . 1’307

(Sa to podmienky podla Zeiss Mess 263/I11 pre uréenie Pb v mo-
sadzi.)

S obidvoma podmienkami boly odiskrené elekirédy rdzneho
slozenia na dvoch platniach a po vyvolani merané séernenie éiary
2824.37 A Cu I u vietkych sliatin, Vysledky merania ukazuje nam
diagram (obr. 13 séernanie ¢&iar odiskrenych s preruSovanym oblu-
kom eznaéené krizkom, odiskrenych iskrou kriizkom). Z diagramu
vidime, Ze zavislosf intenzity &iar medi a tym i z vacSej ciastky
intenzity celého spektra je velka najma pri odiskreni s iskrou a je
priamkova do obsahu Cu u mosadzi 90%. Reprodukovatelnost séer-
nania do tohto chsahu je velmi dobra, pre obsahy Cu vyssie (lego-
vany zvySok zinok) reprodukovatelnost klesa.

U bronzov dostavame anomalie, ked’ chceme dat intenzitu scer-
nania ¢iary Cu I 2824,37 A do vy$sie uvedeného diagramu. Nastava
u nich nepomerne zvySené sernanie pri rovnakych podmienkach
za vacsicho natavovania elektréd podobuého razu ako u Ms 58. Pri-
tom solidus tychto bronzov je napr. u hlinikového bronzu s obsa-
hom 5,90% Al o 200° C vyssie nez u Ms 58.

Tento zjav je vysvetlitelny pomocou rozdielnych ionizaénych
potencialov, ¢éim sa zvysuje celkové mnoZstvo energie iskristom
prechadzajicej v pripade, Ze je v sliatine nritomny prvok s nizkym
icnizaénym potencidlom a tym pravdepodobnost iniciicie atomu.

Sihrn.

1. Studovala sa kvantitativna spektralna analyza mosadzi po-
mocou prerusovaného oblitka podla Pfeilstickera a Zeissovou apa-
ratarou Qu 24, Dosiahly sa dobré vysledky pre uréovamie negistot.
resp. nizko legovanych prvkov. Metéda bola pouZita pr uréovanie
Al, Sn, Pb, Mn. Vzbudenie iskrou z eussnerovho generitora je nedo-
statoéné pre kvantitativne uréovanie malych obsahov Al a Fe.

2. Odiskrovacie krivky dajia sa vysvetlit teériou Mider Potzel-
bergerovou a zivislosfou ma ionizaémom potenciile. Intenzita &iar
prvkov zakladnych je ovplyviiovana ionizaénymi potencialmi lego-
vanych prvkov a bodmi topenia pouzitych sliatin.
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3. Vzajomny vplyv obsahu Cu a Zn na kvantitativne uréenie
a ciachovaciu krivku pre Al a Sn.
Laboratdérig Povazskych strojérni, narodny podnik, PovazZské Bystrica.

Summary.

The spectral analysis of brasses by the Pfeilsticker’s inter-
mittent are.

1. The quantitative spectral analysis of brasses by the aid of
Pfeilsticker’s intermittent arc and Zeiss Qu 24 apparatus have
been studied. Good results for estimation of impurities or low
alloyed elements, The method used for estimation of Al, Sn, Pb,
Mn. The spark excitation by the Fuess apparatus is insufficient for
quantitative estimation of little contents of Al and Fe.

2. The sparking curves can be explicated by the theory of
Mider-Potzelberger and by the dependence on ionization poten-
-tials. The intensity of ground elements’ spectral lines is influemced
by the iomization potentials of alloyed elements and melting points
of used alloys.

3. Mutual influence of Cu and Zn content on the quantitative
estimation and calibration curves for Al and Sn.

Literatira:

1. O. Feussner: Zeiss Nachr. SoS. 4, 1933. — 2. K. Pfellsticker: Z, Ll-
chem. 43, 1937, 718. — 3. Wolbank: Z. f. Metallkunde 32, 1940, 430. — 4.
H. Miider—R. Potzelberger: Metallwirtsch. 19, 1940, 383. — 5. Scheibe—
Schiéntag: Arch. Eisenhiittenwesen, 8, 1935, 533. — 6. Kaiser—Ritschl:
Tabelle der Hauptlinien der Linienspektern der Elemente. Springer 1939.
Fyzikilne hodnoty dfa Landolt-Bornstein: Chemisch-physikalische Tebellen.

Anglick4, americkd a ruska literatira, tykajica sa pouZitia prerusova.
ného obliku pre spektrilnu analvzu mosadzi, mi nebola pristupna.

Antibiotické latky u niektorych
vyssich hab
‘PAVOL NEMEC

(Druhé sdelenie).

Vo vyskume antibiotickych litok u vy#sich hub, ktorého prvé
vysledky holy mz tu' (1) publikované, pokracovalo sa vo dvoch
smeroch. Jednak sa skumaly niektoré dalsie druhy vyssich hib,
jednak sa overovaly  doterajsie vysledky, najmd u Polyporus sul-
phureus a skdazal a vplyv jeho vyluhu ma daldie mikroorganizmy.
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