Studium des Einflusses der Probenaufbereitung
bei der spektrochemischen Analyse von Magnesiten

M. HERKEL'OVA

Institut fiir Anorganische Chemie der Slowakischen Akademie der Wissenschaften,
809 34 Bratislava

Eingegangen am 7. Juni 1976

Gewidmet Herrn Prof. Dr. Ing. M. Gregor, DrSc., korrespondierendem Mitglied
der Slowakischen Akademie der Wissenschaften, zu seinem 75. Geburtstag

Unter Verwendung von Modellproben wurde eine spektrochemische Ana-
lyse der in Magnesiten am haufigsten vorkommenden Beimischungen ausgear-
beitet. In den Modellproben wurde der Gehalt an Beimischungen folgender-
mabBen abgeéndert: fiir SiO,, Al,O; und CaO von 0,1 bis 3% und fiir Fe,0, in
der Spannweite von 0,2 bis 6%. Der MgO-Gehalt betrug etwa 90%. Fiir die
Messungen wurden zwei Probengruppen verwendet: Die erste Standardgruppe
bilden nichtausgegliihte Proben, die zweite Standardgruppe beinhaltet die
selben Proben, welche jedoch vor der Analyse zwei Stunden lang bei einer
Temperatur von 1600°C ausgegliiht wurden. Es wurde festgestellt, daB durch
das Ausgliihen der Modellproben vor der Analyse nur bei der Bestimmung des
CaO-Gehalts eine Verbesserung der analytischen Parameter erreicht wurde.

A method of spectrochemical analysis of the most frequently found ingre-
dients in magnesites has been worked out by using model samples. In the model
samples the content of ingredients varied in the range 0.1—3% for SiO,,
Al,0O,, and CaO and in the range 0.2—6% for Fe,0,. The content of MgO was
about 90%. Two sets of samples were used for the measurements: the first set
of standards contained unannealed samples, the second one consisted of the
same samples annealed at 1600°C for 2 h before analysis. It was found that by
annealing model samples before analysis an improvement of analytical parame-
ters was achieved only in the determination of CaO content. ’

ITpu Mcronb30BaHHM MOAENIbHBIX 06pa3LoB OblN1 pa3paboTaH METOA CHEK-
TPOXHMHYECKOTO aHaIN32a HanboJiee BCTpeYyaloLMXCs pUMecei B MarHe3uTax.
B MopenbHbIX 06pa3uax M3MEHAJIOCh COfEpPXaHHE NpHUMecedl B HHTEpBae
0,1—3% nna SiO,, ALO;, u CaO u B uurepBane 0,2—6% mnsa Fe,O;.
Conepxanne MgO cocTapnsino okono 90%. [Ins n3Mepenuit 6bUH HCIONB30-
BaHbI JIBE cepuH 06pa3uoB. [TepBylo cepHIo CTaHAAPTOB COCTAaBJISIIM HENMPOKA-
JIeHHbIE 00pa3lbl, BTOPYIO — Te Xe 06pa3ibl, HO nmpokaJyieHHble npu 1600°C B
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TeyeHHWe 2 4YacoB. Bbulo HalieHO, YTO NpokanuBaHueM 0O6pa3LUOB Mepefn
aHaJIN30M MOXHO JOGMTBLCS YNy4lIEHHUS aHAJIMTHYECKHX MapaMeTpoB TOJILKO
B ciy4ae onpefiesieHus cofepxauuns CaO.

Um in der Emissionsspektroskopie optimale analytische Ergebnisse zu erhalten,
ist es notwendig die Proben sowie die Standards unter vollig identischen Bedingun-
gen anzuregen. Bei der Analyse nichtleitender fester Proben unter Anwendung des
Wechselstrombogens ist notwendigerweise die chemische Zusammensetzung sowie
der physikalische und kristallographische Zustand des zu analysierenden Materials
zu beriicksichtigen. Um die kristallochemischen Einfliisse auf die spektroanalyti-
schen Ergebnisse zu beseitigen und die Reproduzierbarkeit derselben zu erhohen,
wurde bereits eine Reihe von Methoden ausgearbeitet, bei denen die Proben vor
der Analyse geschmolzen werden. Pedan [1] schmilzt Magnesitproben im Muffelo-
fen bei 1100°C, Kudrjavcev |2] schmilzt Proben mit B,O, und Li,CO, bei 1000°C.
Maessen und Boumans [3] stellen in ihrer Arbeit u. a. einen Vergleich der
geschmolzenen Proben mit und ohne verschiedenen Beimengungen an und geben
eine Hochst-Schmelztemperatur fiir bestimmte Elemente an, bei welcher noch
keine Verluste durch Verdampfung auftreten.

In der letzten Zeit wird immer mehr die Ausarbeitung von spektrochemischen
analytischen Methoden zur Bestimmung hoherer Gehalte an Elementen, u. zw. im
Bereich von ganzen Prozenten, gefordert.

Die vorliegende Arbeit gilt dem Vergleich und der Bewertung der spektrochemi-
schen Analyse der in Magnesiten am hiufigsten vorkommenden Beimengungen.
Die Arbeit wurde unter Verwendung von Modellproben mit verdnderlichem
Gehalt an Beimengungen und etwa 90% MgO-Gehalt und unter Verwendung der
gleichen Modellproben, die vor der Analyse bei 1600°C ausgegliiht wurden,
durchgefiihrt.

Experimenteller Teil

Aufgrund von Vorversuchen erwiesen sich geeignete die Mischverhiltnisse der Probe mit
dem Bezugselement und Kohlenpulver 4:1:10 und 4:1: 20. Aufgrund der Ergebnisse
der Streudiagramme, die mittels des Programms SD-LM-69 [4] aufgestellt wurden, erwies
sich das Verhiltnis der Probe zum Bezugselement und zu Kohlenpulver von 4 : 1 : 20 als das
giinstigere. Bei diesem Verhiltnis wurden das stabilste Brennen der Entladung und
geeignete Intensitatswerte der Spektrallinien erreicht. Als Proben wurden 15 synthetische
Standards durch Vermischen von Oxiden in verschiedenen Verhiltnissen vorbereitet: etwa
90% MgO + Fe,0; in der Spanne von 0,2 bis 6%, CaO, SiO,, Al,O, in der Spanne von 0,1
bis 3%. Samtliche verwendete Oxide waren von der Reinheit p. a., CaO wurde nach
Umrechnung in Form von CaCO, eingewogen. Die bei 1600°C ausgegliihten Modellproben
wurden durch Vermischen von MgQO, Fe,O,, CaO, SiO, und Al,O; in denselben Verhiltnis-
sen wie die genannten 15 synthetischen Standards zubereitet, nur mit dem Unterschied, daB
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sie zwei Stunden bei 1600°C im Ofen mit Superkanthalwindung ausgegliiht wurden. Beide
Gruppen der synthetischen Standards wurden dann im angefiihrten Verhéltnis 4 : 1 : 20 mit
dem Bezugselement und Kohlenpulver vermischt. Aufgrund von Vorversuchen sowie
Literaturangaben [S] wurde als Bezugselement fiir die Bestimmung von Fe, Al, Ca und Si
Kobalt in Form seines hoheren Oxids herangezogen, welches durch Ausgliihen von
Co(NO,), unter Luftzutritt zubereitet wurde.

Die GleichmaBigkeit der Verdampfung der einzelnen Komponenten der Probe aus dem
Krater der Graphitelektrode wurde mittels der von PISko [6] ausgearbeiteten Methode der
Bezugskurven verfolgt. Es wurden zwei Proben aus der Gruppe der nichtausgegliihten und
der ausgegliihten Proben aufgenommen.

Um den EinfluB des durch die Konzentrationsédnderung der dritten Komponente verur-
sachten Matrixeffekts zu priifen und um analytische Eichkurven zur Bestimmung des Al-,
Ca-, Si- und Fe-Gehalts in Magnesiten zu gewinnen, wurden die Spektren beider Proben-
gruppen, also der nichtausgegliihten sowie der ausgegliihten, u. zw. bei jeder Probe achtmal,
aufgenommen.

Die Reproduzierbarkeit der angefiihrten spektrochemischen Methode wurde einerseits
durch die Aufstellung von Streudiagrammen [7—9] — die dazu notwendigen Werte wurden
wiederum am Computer mit Hilfe des Programms SD-LM-69 an der Fakultit fiir
Hiittenkunde der Technischen Hochschule in KoSice gewonnen — anhand von Schwar-

Tabelle 1

Experimentelle Bedingungen

Spektrograph Gitterspektrograph PGS-2, Plattenmitte 320 nm
Abbildungsart dreilinsig mit Zwischenabbildung

Hohe der Zwischenabbildungsblende 5 mm

Spaltbreite 0,030 mm

Elektrodenentfernung 2,5 mm

Elektrodenmaterial Graphit, Elektrokarbon, n.p., Topoléany
Tragerelektrode SU-302

Gegenelektrode SU-202

Verdiinnungsmittel
Anregungsquelle

Effektive Spannung
Intensitét des primiren
elektrischen Stroms
Frequenz
Widerstand
Kapazitat
Selbstinduktion
Phase
Expositionszeit
Photomaterial
Entwicklung
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Graphitpulver SU-602
elektronisch gesteuerter Generator
BIG 300, Wechselstrombogen

111, 1 (300 V)

115A

25 Hz, +Polaritit

97,5 Q

15 uF

75 uH

Ziindung im Maximum der Sinus-Kurve
90s

ORWO WU-3

ORWO R 09, Verdiinnung 1 : 20,

4 Minuten bei 18°C
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Tabelle 2

Wellenldangen der verwendeten Spektrallinien

Element Wellenlange Anregungspotential
nm eV

Al 'l 308,22 4,02

Ca Il 317,93 7,05

Si I 251,61 4,95

Sil 288,16 5,08

Fe 1 294,79 4,26

Fe | 299,44 4,19

Col 304,40 4,18

zungsmessungen der Spektrallinien einer 40mal aufgenommenen Probe aus der Gruppe der
nichtausgegliihten sowie auch der ausgegliihten Standards iiberpriift, zum anderen wurden
die relativen Standardabweichungen der Konzentrationsbestimmung fiir die einzelnen
verfolgten Elemente Al, Ca, Si und Fe in den nichtausgegliihten und in den bei 1600°C
ausgegliihten Modellproben berechnet.

Die Spektren wurden unter den in Tabelle 1 angefiihrten experimentellen Bedingungen
aufgenommen. Die Schwirzung der Spektrallinien wurde mit einem Schnellphotometer der
Fa Zeiss gemessen, die Spaltbreite betrug 0,25 mm. Fiir die Schwarzungsmessung der Linien
wurden die in Tabelle 2 angefiihrten Spektrallinien der verfolgten Elemente verwendet.

Ergebnisse und Diskussion

Die GleichmiBigkeit der Verdampfung der einzelnen Komponenten der Probe
aus dem Krater der Elektrode, u. zw. Al,O5, Ca0O, SiO, und Fe,0O, gegeniiber
Kobalt wurde, wie bereits erwdhnt, mittels der Methode der Bezugskurven
verfolgt. Aus den fiir die nichtausgegliihten und bei 1600°C ausgegliihten Proben
gewonnenen graphischen Abhingigkeiten geht hervor, daB die Verdampfung
derselben gleichmaBig verlduft. Als Beispiel sind die fiir Fe,O, : CoO gewonnenen
Bezugskurven angefiihrt (Abb. 1).

Aus den aufgenommenen Spektren der synthetischen nichtausgegliihten und
ausgeglithten Standards wurde der Einflufl des durch die Konzentrationsanderung
der dritten Komponente verursachten Matrixeffekts durch Verfolgung der Intensi-
tdat der Spektrallinie (Y) des ausgewihlten Elements mit konstanter Konzentration
und des weiteren Elements mit verdnderlicher Konzentration ausgewertet. Auf
diese Weise wurde der Einflu3 von Si, Ca, Fe auf Al, weiter von Si, Al, Fe auf Ca
verfolgt. Der EinfluB3 von Eisen auf die Bestimmung von Aluminium bei nichtaus-
geglithten und ausgeglithten Proben wurde als Beispiel angefiihrt (Abb. 2 und 3).
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Abb. 1. Bezugskurven fiir Fe,O, : CoO, gemessen an den Linien Fe 294,7 nm und Co 304.4 nm:
1. nichtausgegliihte Probe ; 2. ausgegliihte Probe.
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Abb. 2. Abhingigkeit AY 4, ¢, vom verdnderli- Abb. 3. Abhingigkeit AY 4, vom veranderli-

chen Fe,0,-Gehalt. chen Fe,0,-Gehalt bei ausgegliihten Proben.

Aufgrund der festgestellten gleichmiBigen Verdampfung der einzelnen Kompo-
nenten aus dem Krater der Elektrode und nach der Feststellung, daB unter den
gegebenen experimentellen Bedingungen die Einfliisse des durch die Konzentra-
tionsdnderungen hervorgerufenen Matrixeffekts unterdriickt sind, konnte mit dem
Aufnehmen der Spektren beider Gruppen der synthetischen Proben fiir die
Aufstellung der analytischen Eichkurven begonnen werden. Auf den Abbildungen
4—7 sind als Beispiel die fiir die Bestimmung des Ca- und Fe-Gehalts in
Magnesiten aus beiden Gruppen der Modellproben gewonnenen analytischen
Eichkurven veranschaulicht. Aufgrund der erhaltenen graphischen Abhingigkei-
ten kann festgestellt werden, da zwischen den analytischen Eichkurven der
nichtausgegliihten und ausgegliihten Standardgruppen nur geringfiigige Unter-
schiede bestehen. Eine Verbesserung des Verlaufs der analytischen Eichkurve ist
vielleicht bei der Bestimmung des Kalziumgehalts erkennbar und bei der Bestim-
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4Ycaco ' ' ! ' Abb. 4. Analytische Kurve fiir die Bestimmung
von CaO, gemessen an den Linien Ca 317,9 nm
und Co 304,4 nm.
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Abb. 5. Analytische Kurve fiir die Bestimmung
von CaO (ausgegliihte Modeliproben), gemes-
sen an den Linien Ca 317,9nm und Co 1 1 1 !

304,4 nm. -1.0 -0.5 0,0 05 log ce,

mung von Eisen ist eine geringfiigige Verschlechterung des Verlaufs der analyti-
schen Eichkurven zu beobachten.

Ahnliche Angaben fiir die Bestimmung der einzelnen Beimischungen in Magne-
siten, also AL,O,, CaO, SiO, und Fe,0,, wurden aus den Streudiagrammen (die
Werte der Streudiagrammparameter sind aus Tabelle 3 ersichtlich) und aufgrund
der Berechnungen der relativen Standardabweichungen der Konzentrationsbe-
stimmungen an den nichtausgeglithten und bei 1600°C ausgegliihten Modellproben
(Tabelle 4) gewonnen. Die beobachtete Verschlechterung des Verlaufs der analyti-
schen Eichkurve (groBere Streuung) bei der Bestimmung des Eisengehalts sowie
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Abb. 6. Analytische Kurve fiir die Bestimmung Abb. 7. Analytische Kurve fiir die Bestimmung
von Fe,0,, gemessen an den Linien Fe von Fe,0, (ausgegliihte Modellproben), gemes-
299,4 nm und Co 304,4 nm. sen an den Linien Fe 299,4 nm und Co
304,4 nm.

auch der berechneten relativen Standardabweichung der Bestimmung von Eisen in
den bei 1600°C ausgegliihten Modellproben kann durch Verluste infolge der
Verdampfung bei dieser Temperatur verursacht sein, worauf aufgrund der Tatsa-
che zu schlieBen ist, daB im bindren System Fe,O, : MgO Eisen im Mittel bei einer
Temperatur von etwa 1400°C zu verdampfen beginnt [10].

Aufgrund der gewonnenen Ergebnisse kann festgestellt werden, daB bei der
Bestimmung des Gehalts an SiO, und AlLO; fast kein Unterschied in den fiir
nichtausgegliihte und fiir bei 1600°C ausgegliihte Modellproben gewonnen Ergeb-
nissen besteht. Bei der Bestimmung des Fe,0O,-Gehalts ist eine geringfiigige
Verschlechterung des Verlaufs der analytischen Eichkurven bei den ausgegliihten
Modellproben zu beobachten und auch die relative Standardabweichung der

Tabelle 3

Werte der Streudiagrammparameter fiir die nichtausgegliihte
und ausgegliihte Probengruppe

Nichtausgegliiht Ausgegliiht

Spektrallinienpaar

r Say r Say
Si 288/Co 304 0,652 0,065 0,542 0,103
Al 308/Co 304 0,921 0,029 0,729 0,050
Ca 317/Co 304 0,702 0,050 0,732 0,046
Fe 294/Co 304 0,956 0,020 0,892 0,032
Fe 299/Co 304 0,952 0,021 0,782 0,044
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Tabelle 4

Berechnete relative Standardabweichungen der Konzentrationsbestimmung fiir die einzelnen bestimm-
ten Elemente

.. .. Sk % Sk %
B h Well
eimischung ellenldngen nichtausgegliiht ausgegliiht
Ca 317,9 nm
CaO _ 11,05 7,66
Co 304,4 nm
Al 308,2 nm
Al,O; _ 6,7 6,9
Co 304,4 nm
Sio 3 2881 nm 10,67 10,82
10, _
: Co 304,4 nm ' ’
Fe 294,7 nm
Fe,0; —_— 4,59 10,29
Co 304,4 nm
Fe 299,4 nm
Fe,0; _ 6,06 10,45
Co 304,4 nm

Konzentrationsbestimmung von Eisen liegt hoher. Durch das Ausgliilhen der
Modellproben bei 1600°C vor der Analyse konnte nur bei der Bestimmung des
CaO-Gehalts eine Verbesserung der analytischen Parameter erreicht werden.

Ich danke Herrn Ing. K. Floridn, CSc., fiir die Berechnung der Streudiagrammparameter
am Computer.
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