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Przeprowadzono  p róby  spektrogra iicznego  oznaczania fluoru w  karb idzie  uproszczoną m etodą  w e w n ę tr zn e g o  s tandardu  
w  w y m a g a n y m  zakresie  od l^lo do  4%> CaF2. W zo rce  i próbki anali tyczne  sporządzano  w  iorm ie  pas ty lek .  S tosow ano  lu k  
prądu zm iennego  zm o d y l ik o w a n e g o  generatora Sw ien t ick iego .  U zyska no  m ik ro lo to gram y  s tosu jąc  sprzężen ie  m ikro io to m e tru  
z polarografem.

Proces techno log iczny  o trzym yw an ia  k a rb id u  i azo tn iaku  
w ym aga szybk ie j m etody  oznaczan ia  fluoru. K lasyczne m eto 
dy  oznaczan ia  fluoru  są bardzo  czasoch łonne. Szybsze je s t k o 
lo ry m etry czn e  oznaczanie  f lu o ru !), k tó ry  pow in ien  w y stęp o 
w ać w  p o stac i jonów  fluo rkow ych  lub fluorow odoru . Z tego  
w zglądu n a leży  p róbkę  s tap iać  lub oddesty low yw ać  H 2F 2.

M etoda  spek tro fo to m etry czn a  op isana  przez J. M. Ickena  2) 
o p a rta  je s t na  rozk ładzie  ko m p lek su  a liz a ry n ó — torow ego, w y 
m aga  ona  też fluoru  w  p o stac i jonów  d la  zw iązan ia  go z jo 
nam i toru .

A. S. E m ie lian o w 3) oznaczał flu o rek , w apn iow y  w k rio lic ie  
(zakres zaw arto śc i 2 —  8% ) m etodą sp ek trog raficzną  p o śred 

*) T e m a t  p r a c y  p o d a ł  p ro f .  d r  E . B ia s ia k

n ią  p rzez  oznaczan ie  zaw arto śc i p ro cen to w e j C a p rzy  użyciu  
lin ii sodu  ja k o  s tan d a rd u  w ew nętrznego . O znaczany  w apń  p rz e 
licza ł na  flu o rek  w apniow y.

J. Papish  4) w  sw o je j p racy  nad  sp ek tro skopow ym  sposobem  
w y k ry w an ia  fluo ru  w y k o rzy s ta ł c h a rak te ry s ty czn e  pasm o C aF 
p o jaw ia jące  się  w  w idm ie n aw e t p rzy  bardzo  m ałych  ilościach  
fluo rku  i w  obecności w ap n ia  w  próbce . Je ś li p ró b k a  n ie  za 
w ie ra ła  w apn ia , m ieszał ją  z w ęg lanem  w apn iow ym  w olnym  
od fluoru.

W  nasze j m etodzie  w y k o rzy stan o  zależność  zm iany  n a tę ż e 
n ia  czoła pasm a C aF ?. =  5291 A od s tężen ia  fluoru  w próbce. 
J a k o  s tan d a rd  w ew n ę trzn y  zasto sow ano  w apń.
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E lek trody  pom ocnicze: e lek tro d y  g rafitow e sp ek tra ln ie  czy
ste  p ro d u k c ji FOCh, p łasko  śc ię te . A nalizow aną p a s ty lk ę  k ła 
dzie się n a  do lną  e lek tro d ę

T rudności p rzep row adzen ia  k a rb id u  i fluo rku  w apn iow ego  
do roztw oru  zad ecy d o w ały  o w yborze  m etody  sporządzan ia  
w zorców  i p róbek  analizow anych  w s tan ie  s ta łym  w form ie 
pasty lek .

Po w ykonan iu  szeregu  prób p rzy ję to  op isany  poniżej sp o 
sób sporządzan ia  w zorców . K arb id  w o lny  od fluoru  m ieszano

'529IA 
(17oC«Fź )

R y s . 3

Ź ródło  w zbudzania: łu k  e lek try czn y  p rąd u  zm iennego  220 V, 
15 A g e n e ra to ra  S w ien tick iego  z tran sfo rm a to rem  420 W  wzgl. 
tzw . ,,go rąca  isk ra"  w g schem atu  S w ie n tic k ie g o 5).

P rzygo tow an ie  p róbek : podobn ie  ja k  w zorców  (patrz w yżej), 
lecz bez do d a tk u  C aF2

Czas n aśw ie tlen ia : 1 min, bez p rzedpa len ia .
P rzed naśw ie tlen iem  s ty k a  się obydw ie  e lek tro d y  z p a s ty lk ą  
i p rzepuszcza  p r ą d ’e lek try czn y  220 V, 15 A  w  ciągu  5 sek,

rKPif/tts-*
z odw ażoną odpow iedn ią  ilością  czystego  CaF2. M ieszan iny  
zaw ie ra jące  1, 2 , 3, 4 i 5“/o CaFo ostrożn ie  gaszono  w odą d e 
sty low aną , odparow yw ano  i suszono w  tem p era tu rze  110°C. 
W ysuszoną m ieszan inę  rozcierano  w zm echanizow anym  k u l
kow ym  m łynku  agatow ym  a następ n ie  m ieszano (w sto su n 
k u  1 : 1) ze sproszkow anym  grafitem , u zyskanym  z k ra jo w y ch

¿ 5 2 3 !  A
R y s . 4

w sk u tek  czego p a s ty lk a  rozżarza się i s ta je  b ard z ie j m echan icz
n ie  w y trzym ała .

M ate ria ł fo tograficzny: k lisze k ra jo w e  g raficzne  FP GO 2,2 
O dleg łość m iędzy  e lek trodam i: g rubość p a s ty lk i +  1 mm 
O bróbka  k liszy : posp ieszna, s to sow ana  w  la b o ra to r iach  ru 

chow ych (w yw oływ acz szybki, k o n trasto w y , k ąp ie l 1 h a r tu ją c a  
w  a łun ie  chrom ow opotasow ym , u trw alacz  kw aśny , suszen ie  go 
rącym  strum ien iem  pow ietrza).

C zas trw an ia  analizy : około  30 m inu t od chw ili o trzym an ia  
próbki.

P a ra  ana lityczna : CaF X =  5291 A
Ca X =  5188,85 A 

W ypró b o w an y  zak res s tężen ia : 1 —  4°/o CaFo 
Błąd pom iarow y: średn i b łąd  pom iarow y  w ynosi ok. ± 5%  
U zyskane w yn ik i pozw ala ją  sądzić, że ob rano  w łaśc iw ą  d ro 

gę oznaczan ia  fluoru  w  karb idzie .
N a zd jęc iu  (rys. 2) w idać w y raźn ą  g rad ac ję  n a tęż en ia  pasm a 

C aF ze w zrostem  zaw arto śc i fluo rku  w apn ia  w  p ró b k ach  w zor
cow ych.

P o tw ierdziły  to  u zy sk an e  m ikro fo togram y oraz  p om iary  fo to
m etry  czne.

Z d jęcie  na  rys. 3 p rzedstaw ia  tak i m ikrofo togram .
Poniew aż n ie  rozporządzano  m ikro fo tom etrem  re je s tru jący m , 

m ik ro fo togram y o trzym ano d rogą sp rzężen ia  fo toogniw a "mikro- 
fo tom etru  z ga lw anom etrem  p o la rog rafu  H ey row sk iego  (typ.

R y s . 2

e lek tro d  sp ek tra ln ie  czystych . Z m ieszan iny  te j sporządzono  
za pom ocą sp ec ja ln ie  sko n stru o w an ej p ra sy  p as ty lk i o ś red n i
cy  6 mm i w ysokości 3 mm, o m asie  150 mg. (rys. 1).

N orm alna  p a s ty lk a rk a  s to sow ana  do bom by k a lo ry m etry cz 
n e j p su ła  się po w y k onan iu  k ilk u  pasty lek . Z aznaczyć n a le 
ży, że p ró b y  bezpośredn iego  p as ty lk o w an ia  k a rb id u  n ie  dały  
rezu lta tu .

Próbki w zorcow e sporządzano  z karb id u  n ie  zaw iera jącego  
sp ek tra ln ie  w ykryw alnego  fluoru  o p rzyb liżonym  średn im  sk ła 
dzie:
CaC2 — 74,13% S i0 2 — 2,63% CaS — 0,9%
CaCN2 — 1% Al,O, + F e 20 3 — 2,84% C aS 04 — ślady
C — 1,61% MgO — 0,03% P20 5 — ślady
CaO — 15,17% C aC 03 — 1,9%

N a drodze dośw iadczalnej u sta lono  n a s tęp u jące  w aru n k i an a 
lizy:

S pek trograf: duży H ilgera  E 492 (może być  także  śred n ie j 
dyspersji)

Szerokość szczeliny: 0,025 mm 
Z ak res w idm a: 3000 —  6000 A
O św ie tlen ie  szczeliny : no rm alne  (soczew ka F 1025 o f =  

300 mm) z filtrem  dw ustopn iow ym  20%.
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V30, mod. 1949) w y k o rzy stu jąc  jednocześn ie  jeg o  u rządzen ie  
re je s tru ją c e  w y ch y len ia  galw anom etru .

Przy  analizach  ilościow ych, np. w  m etodzie  m ikrofotom e- 
try czn e j szerokości lin ii sp ek tra ln y ch , kon ieczny  je s t napęd  
w ózka fo tom etru  z k liszą  s iln ik iem  synchronicznym .

W y k re s  (rys. 4) p rzed staw ia  przeb ieg  k rzyw ej w zorcow ej 
w  zak res ie  s tężen ia  1 —  5%  CaFa.

W  dalszej pracy, p rzew idu je  się w y k o n an ie  prób idących  
w  k ie ru n k u  uproszczen ia  op isanej m etody  i zm nie jszen ia  p ro 
cen tu  b łędu  ze zw iększen iem  zak resu  s tężen ia  C aF2.

O trz y m a n o  13.V.55

KpaTKOe I13JI0M£eHHC

IIpoBe,n,eHbi npo6bi cneKTporpacjJMHecKoro onpeflejieHHH 
diTopa b KapSwfle no y n p o m e H H O M y  M eT O fly B H y ip e H u e r o  
CTaH^apTa b Tpe6yeMbix npeflejiax o t  1 —  4°/o CaFa. 3 ia -  
j i o h ł i  m anajiHTi-iMecKMe o6pa3i;bi cocTaB.nHjincb b bn#e T a -  
ÓJieTOK. IIpMMeHHJiacb fly ra  nepeMeHHoro TO K a m o a h c} 3 h i;m - 
poBaHHoro ŁreHepaTopa CBeHTMLiKoro. IIojiylieHbi m m k p o 4 jo -  
TorpaMMbi npwMeHHH m m k p o c |o o to m o tp  c nojinporpacfroM.

Summary
E xperim ents on sp ec tro g rap h ic  de te rm in a tio n  of fluo rine  in  

c arb ide  by  sim plified  m ethod  of in te rn a l s tan d a rd  in  the ran g e  
of co n cen tra tio n s ,trom 1 to  4°/o of CaF^ h av e  b een  parried  
out. S tandards and  an a ly tic a l sam ples h av e  been  p rep a red  in  
the form  of tab les. The a lte rn a tin g  cu rren t arc  from  m odified 
S w ien tick i's  g en e ra to r has b een  used. M icropho togram s h ave  
been  o b ta ined  by  using  m icropho tom eter coup led  w ith  po la- 
rograph .
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