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V práci je komplexně zhodnocena metoda odměrného stanovení Si01, 
spočívající ve vyloučení těžko rozpustného fluorokfemičitanu draselného, 
který se po izolaci hydrolyzuje a uvolněná kyselina se stanoví alkali­
metricky. Jsou probrány vlivy některých iontů a jiných faktorů, což 
nmožnilo vymezit použitelnost metody i s ohledem na povahu analyzova-
ného vzorku. 

ÚVOD 

Jedním ze základních �tanovení při rozboru nerostných surovin i produktů 
cementářského a keramického průmyslu je stanovení obsahu kysličníku křemi-
čitého. Protože klasická metoda gravimetrická [l], i když stále ještě nejběžnější, 
je příliš zdlouhavá, byly navTženy různé způsoby stanovení odměrného, 
popřípadě i metody fyzikálně-chemické. 

Metoda odměrného stanovení SiO2 , navl'Žená již v r. 1862 F. Štolbou [2],
spočívá ve vyloučení těžko rozpustného ,fluorokřemičitanu draselného v kyse-
lém prostředí 

SiO�-+ 6 F-+ 2 K+ + 6 H + - K2SiF 6 + 3 H2O,. 

který se oddělí filtrací, zhydrolyzuje v horké vodě a uvolněná kyselina fluoro­
vodíková se titruje odměrným roztokem hydroxidu' sodného na fenolftalein 

K2SiF6 + 2 H2O - SiO2 + 2 KF + 4 HF. 

Tato základní metoda byla postupně různě modifikována a zlepšována. Uká­
zalo, se výl,iodnější [14] hydrolyzovat vyloučený fluorokřemičitan draselný 
v horkém roztoku chloridu vápenatého, který váže fluoridové ionty a urychluje 
průběh hydrolýzy. Uvolněná silná kyselina chlorovodíková se titruje· s ostřej­
ším přechodem 

K2SiF6 + 2 H2O + 3 CaCI2 � SiO2 + 3 CaF2 + 2 KCI+ 4 HCI. 

Pro stanovení SiO2 ve vzorcích nebo roztocích jednoduchého složení (např. 
vodní sklo [3]) je metoda dostatečně přesná. Jakmile však jde o-rozbor kompli­
kovanějších nerostných surovin, které obsahují řadu dalších složek, a t.o 
často v množstvích mnohonásobně vyšších než obsah SiO2 , nastanou různé 
obtíže. Stanovení se stává nepřesným, je zatěžováno chybou někdy kladnou, 
jindy zápornou, přítomnost většího množství některých iontů ztěžuje filtraci 
nebo zhoršuje barevný přechod indikátoru. 

Proto byla metoda různými autory upravována a aplikována vždy na určitý 
mitteriál. Byla použita např. pro stanovení SiO2 ve struskách [15, 16], skle [17], 
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silikátech [15], cementech [18], magnesitu [19, 20]; dolomitu [20], železných 
rudách [21], chrommagnesitových výrobcích [22], ocelích [23, 24] aj. 

Literární údaje o vlivu přítomnosti některých iontů na odměrné stanovení 
Si02 jsou velmi skrovné a často si i odporují. Poměrně podrobně se těmito 
vlivy zabýval Morris [4], ale protože sledoval vždy vliv několika kationtů 
současně; mají jeho závěry omezenou platnost. 

Z těchto důvodů jsme provedli velký počet odměrných stanovení Si02 

v modelových vzorcích i v nerostných surovinách za nejrůznějších podmínek 
a rozborem výsledků jsme se pokusili o komplexní posouzení této rychlé a vý­
hodné metody. 

EXPERIMENTALNÍ ČÁST A VÝSLEDKY 

Použité  roztoky a činidla  

Základní roztok křemičitanu sodného (Si02): Prodejný roztok vodního skla 
byl vhodně zředěn, zfiltrován a obsah Si02 byl stanoven vážkově dvojím odpa­
řením s HCI [la]. Rovněž byl stanoven obsah R203, CaO a MgO, který byl 
zanedbatelný (R203 0,026 g, CaO a MgO méně než 0,01 g v litru zřeď. základního 
roztoku). 

Pro některé přesnější ověřovací pokusy byl připraven vzorek vytavením 
čistého Si02 se sodou a vyloužením taveniny vodou. 

Odměrný roztok NaOH: Přesná normalita cca 0,2 N-NaOH byla stanovena 
na kyselinu šťavelovou riizné provenience podle Bruhnse [5a]. Při stanovení 
na fenolftalein [5b] nebo při použití jiných základních látek (např. ftalan 
draselný) vycházely hodnoty poněkud nižší. V některých případech (viz dále) 
je výhodnější počítat s empirickým faktorem odměrného roztoku NaOH 
(1 ml--+ x mg Si02) stanoveným pomocí standardního roztoku Si02 s vážkově 
zji,štěným obsahem Si02. Odměrný roztok NaOH stejně jako vzorky Si02 

byl přechovává� v polyethylenové láhvi. 
Indikátor Tashiro: 0,125 g methylčerveně a 0,083 g methylenové modři 

se rozpustí ve 100 ml ethylalkoholu. 
Další roztoky: 20 % CaCl2, promývací nasycený roztok KNO�, popř. 

20 % roztok KCI. Všechny roztoky musí_být neutrální na methylčerveň. 
Filtrační kaše: 20 g filtračního papíru černé nebo bílé pásky se roztrhá na 

malé kousky a postupně vnáší do mixeru, v němž je 0,5 litru destilované vody. 
Základní roztoky kationtů: 
TiH : 4 g Ti02 p. a. se vaří s 40 ml konc. H2S04 a 10 g (NH4)z'S04 v KjelL 

dahlově baňce do rozpuštění. Po vychladnutí se roztok vleje do 1 % H2S04 

a touto kyselinou doplní na 1 litr. Přesný obsah Ti02 se ověří vážkově [lb]. 
Al3+, FeH: Roztoky byly připraveny z příslušných dusičnanů s obsahem 

4 až 5 mg Me3+/litr. Přesné obsahy kationtů byly stanoveny vážkově. V poku­
sech s velkým přebytkem těchto kationtů byly přidávány soli v tuhém stavu. 

Caz+, Mg2+ byly přidávány ve formě tuhých dusičnanů. 
GeH: 4 g Ge02 p. a. se v platinovém kelímku ovlhčí 4 až 5 ml alkoholického 

1-N roztoku KOH, což usnadní následující tavení. Po vysušení v sušárně se
přidá 15 až 20 g bezvodé sody a vytaví se. Po vychladnutí se tavenina rozpustí
ve ·vodě a v odměrné baňce doplní na 1 litr. Obsah Ge02 byl ověřen vážkově
ve formě MgGe03 [6].

250 Silikáty 3 1970 



Příspěvek k odměrnémii stanovení Si02 

Filtrační zařízení: Sraženina K2SiF6 byla filtrována porcelánovou Buchne­
rovou nálevkou průměru 5 cm, do které se vložil filtrační papír bílé pásky a na 
něj se upravila vrstva ze 4 až 6 ml filtrační kaše. Bylo zjištěno, že není nutno 
používat zařízení z polyethylenu. 

Sta.;ndardní  postup stanovení  [16] 

Do polyethylenové kádinky se odpipetuje 25 ml roztoku alkalíckého kře­
mičitanu (obsahujícího 100-130 mg Si02}; okyselí se 5 ml HN03, přidá se 
5 g NH4F a po zamíchání lžička papírové filtrační drtě a 15 g KN03 • Vše se 
10 minut míchá na elektromagnetické míchačce, pak se nechá 10 minut stát. 
Sraženina fluorosilikátu se zfiltruje v zařízení z polyethylenu [3, 16] filtrem 
bílé pásky s vrstvou filtrační drti za sníženého tlaku a promyje několikrát po 
malých dávkách asi 250 ml promývacího roztoku. Filtrát bývá neutrální. Filtr 
se sraženinou se vyjme a převede do 500 ml Erlenmayerovy baňky, ve které 
je vroucí směs 200 ml vody a 20 ml 20 % roztoku CaC12 . Po přidání asi 10 kapek 
indikátoru Tashiro se fialový roztok titruje do zeleného zbarvení. Stejným 
postupem se provádí slepý pokus. 

V tomto základním postupu jsme sledovali vliv těchto faktorů: Druhu 
a množství přidávaného fluoridu, druhu a koncentrace použité kyseliny, 
doby stání roztoku se sraženinou K2SiF 6, průběhu hydrolýzy a rychlosti titrace 
po provedené hydrolýze, koncentrace Si02 (tj. rozsah použitelnosti meťo'dy). 

V druhé části práce jsme se zabývali stanovením Si02 v modelových vzorcích 
k omplikovanějšího složení. Byl sledován vliv těchto iontů na stanovení 
Si02 : Ti4+, Ge4+, AlH, Fe3+, Caz+, Mgz+, SO�-. 

V závěru práce jsme analyzovali průmyslové vzorky různého složení a na­
vrhli vhodné pracovní postupy pro určité druhy sil-ikátových surovin a pro­
duktů. 

Vliv  některých fakto.r ů  na  výs ledek  stanovení  

Vli v  druhu a množství  př idávaného fl uoridu 

S ohledem na poměrně značnou rozpustnost sedliny K2SiF 6 i určitou diso­
ciaci komplexního aniontu SiF�-je nezbytné 1přidávatTozpustný fluorid v pře­
bytku. Různí autoři doporučují fluorid alkalický nebo amonný (tuhý nebo 
v roztoku) nebo kyselinu fluorovodíkovou. Je zřejmé, že přídavek fluoridů 
ve formě roztoku je nevhodný, protože se srážený roztok zbytečně ředí. 

Sledovali jsme' vliv množství přidávaného tuhého NH4F. Zjistili jsme, že pro 
množství do 130 mg Si02 v objemu maximálně 70 ml stačí 3 g NH4F. Při po� 
užití 5 i 10 g zůstávají výsledký pl'akticky stejné. Jsou-li však přítomny 
ionty AlH, sráží se spolu s K2SiF6 tím více hlinitých solí, čím větší množství 
NH4F jsme přidali (viz dále vliv Al). Zřejmě by bylo možné použít i tuhý KF. 
Fluorid sodný je méně vhodný pro svoji nízkou rozpustnost. Je nutno znát 
obsah fluorokřemičitanu v použitém 'fluoridu, protože nižší čistota preparátu 
by při použitých 3 g NH4F znamenala již značnou kladnou chybu stanovení. 
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Vliv  druhu  a koncentrace  použité  kyse l iny  

Ně�teří. autoři doporučují srážet v prostředí kyseliny dusičné a promývat 
roztokem dusičnanu draselného, jiní pracují v prostředí kyseliny chlorovodí­
kové a k promytí používají 20 % roztok KOL Podle našich zkušeností je vhod­
nější použít kyseliny dusičné v takovém množství, aby v celkovém objemu 
byla její koncentrace asi 4 N. V prostředí kyseliny chlorovodíkové v koncen­
traci odpovídající kyselině dusičné jsou výsledky stanovení znatelně nižší. 
Rozdíly se vyrovnají až při použití velkého přebytku kyseliny chlorovodíkové 
(prostředí 7-8 N-HCl), ale i to pouze za předpokladu promývání sraženiny 
nasyceným roztokem dusičnanu draselného. 

Vliv  doby stání  roztoku s e  s raženinou K2SiF6 

I tento faktor je pro výsledek stanovení velmi důležitý, neboť dosti roz� 
pustná sedlina K2SiF6 se vylučuje pozvolna, anion SiF�- se hydrolyzuje a při 
složitějším analyzovaném vzorku je možnost spolusrážení fluorokomplexů 
jiných kationtů. Z našich pokusů vyplývá, že při množství 60 až 130 mg Si02 

je nutná doba stání 5 až 10 minut. Kratší doba nepostačí k úplnému vyloučení 
sraženiny. Při delší době než půl hodiny výsledky klesají (při době stání 
3 hod až na 95 %), zřejmě vzhledem k hydrolýze fluorokřemičitanového 
aniontu. 

Někteří autoři filtrují sraženinu hned po jejím vyloučení [13, 15], aby 
eliminovali· pozitivní chybu stanovení, způsobenou přítomností některých 
iontů (zvláště AlH) v důsledku spolusrážení. Tato kompenzace je však závislá 
na mnoha faktorech a podrobněji bude rozebrána dále. 

Vliv  způsobu pfomytí  sraženiny K2SiF6 

Způsob promytí má rozhodující vliv na výsledky stanovení, neboť při ne­
dokonalém promytí zůstává ve sraženině a ve filtrační drti část kyseliny 
a výsledky ·stanovení vycházejí vyšší. Na druhé straně při příliš důkladném 
promytí se sraženina může částečně rozpustit a chyba je pak negativní. Proto 
je nutné držet se známé zásady promýt radějj menším množstvím roztoku, 
ale vícekrát. 

Minimální počet promytí jsme zkoušeli řadou slepých pokusů s promývacím 
roztokem dusičnanu i chloridu draselného. Došli jsme k závěru, že při filtraci 
Buchnerovou nálevkou průměru 5 cm stačí osminásobné promytí nasyceným 
roztokem KN03 vždy asi po 8 ml promývacího roztoku. Slepý pokus provedený 
tímto způsobem má být po „hydrolýze" néutrální pa indikátor Tashiro. 

Je-li však sráženo z prostředí HCl a promýváno 20% roztokem KCI, je sice 
již pátý podíl promývacího roztoku téměř neutrální, ale slepé pokusy vykazují 
po „hydrolýze" kyselou reakci, na jejíž odstranění bývá zapotřebí 0,5 až 1,5 ml 
0,2 N-NaOH, a to i tenkrát, bylo-li promyto desetkrát. Srážíme-li však v pro­
středí 8 N-HCl a promýváme nasyceným roztokem KN03 , jsou výsledky 
vyhovující. 

Ochlazení promývacího roztoku.na 10 °0, doporučované některými autory 
[4], nemá podle našioh zkušeností na výsledky pozorovatelný,vliv. 
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Vliv doby h ydrolýzy a rychlosti t i trace  

Bylo· zjištěno, že  úplná hydrolýza sraženiny proběhne krátkým povařením 
• sraženiny (i s filtrem) ve zředěném roztoku 'chloridu vápenatého. Titraci je
nutno provádět za horka, tedy okamžitě po proveqené hydrolýze. Podle našich
zkušeností je vhodné po dosažení první změny zbarvení indikátoru (u Tashira
přechod z fialové do zelené) 1 až 2 minuty počkat, zda roztok opět nezrůžoví
kyselinou postupně se u.,volňující z filtrační drti, a pak popřípadě dotitrovat.
Potom již má. zbarvení zůstat stálé (s ,výjimkou vzorků, obsahujících větší
množství hliníku, o čemž bude zmínka dále).

Vl iv koncentrace  Si02 - rozsah  použite lnost i  metody 

Zjišťovali jsme rozsah použitelnosti metody za předpokladu možnosti 
dodržení minimálního objemu roztoku před srážením fluorokřemičitanu 
(podle množství Si02 25 až 60 ml) a při použití 0,2 N, popř. 0,1 N-NaOH. 
Z tabulky I vyplývá, že s dostatečnou přesností lze ještě stanovit 60 mg Si02 . 

Tabulka I 

Vliv koncentrace SiO2 

i 
Nalezeno SiO2 I Celkový 

Pokus 

Ič. 

l 

2 
3 
4 

5 
6 

7 
8 

Dáno 
mg SiO2 

127,15• 
119,40 

96,30 
72,22 
63,57• 
48,15 
36,00 
18,00 

objem pfod 
filtrací, ml 

50 
50 
50 
50 
50 
25b 

25b 
25b 

Počet 8 

stanovení % 
I 

mg 
I % 

4 0,21 127,31 100,12 
4 0,08 119,47 100,05 
5 0,10 96;30 100,00 
5' 0,22 72,25 100,04 
4 0,43 63,64 100,12 
5 0,44 47,92 99,52 
3 0,27 35,86 99,61 
3 0,23 17,8Ó 98,88 

8 - pokusy byly provedeny se vzorkem čistého SiO2• V ostatních případech použit vzorek 
vodního skla. 

b - pokusy byly provedeny v polovičním celkovém objemu a za použití polovičního množství 
1·eagancí. Titrováno bylo 0,1 N-N�OH. 

e - odhad směrodatné odchylky [27]. 

Při nižším pbsahu Si02 výsledky vykazují stále větší negativní chybu, a to i pH 
zmenšen�m objemu roztoku. Optimální množství při námi navrženém postupu 
je 100 až 120 mg Si 02. Za horní únosnou hranici vzhledem k potřebnému množ­
ství chemikálií považujeme 130 mg Si02 . 

Vliv  n ěkterých iontů  n a  stanovení  Si02 

Vliv  iontů  Ti4+ 

Přestože fl.uorokomplex titanu K2TiF6 je značně rozpustnější než obdobný 
fluorokřemičitan (1,2 g K2TiF6/100 ml vody), přece jen je nutno počítat s mož-
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ností spolusrážení. Výsledky našich pokusů ukázaly, že stanovení popsaným 
způsobem dává spolehlivé výsledky až do poměru SiO2: TiO2 = 2: J. Při 
vyšším množství TiO2 je již kladná chyba zcela zřetelná a nelze ji _zanedbat. 
Bylo by ji ovšem možno kompenzovat zkrácením doby vylučování, o čemž 
bude podrobnější zmínka u vlivu iontů Al3+. 

I 

Pokus Dáno 
č. mg SiO2 

1 119,40 
2 119,40 
3 119,40 
4 oa 

Dáno 
mg TiO2 

16,50 
41,25 
95,50 
82,50 

Tabulka II 

Vliv iontů Ti4+ 

Počet 
stanovení 

3 
6 
4 

.5 

8 

% 

0,06 
0,14 
0,28 
0,06 

a - slepý pokus pouze s 'l'iH, výsledek počítán jako SiO2 

Vliv  iontů  Ge4+ 

N alezono SiO2 

mg I % 

119,61 · 100,17
119,62 100,18
120,12 100,59

0,24 

Germanium má vlastnosti velmi podob;né křemíku. Fluorokomplex K2GeF6 

je jen o něco rozpustnější než K2SiF6 (0,54 g K2GeF6.., resp. 0,12 g K2SiF6/100 ml 
vody [9, 10]). Přes svůj poměrně vzácný výskyt bývá germanium obsaženo 
v n�kterých popílcích. Sledováním jeho vlivu jsme podle očekávání zjistili, 
že se K2GeF6 spolusráží s K2SiFÓ téměř kvantitativně. Kvantitativního vylou-

• čeiú K2GeF6 je možno využít pro odměrné stanovení germania, což b_ude ob­
sahem samostatného sdělení.

Vliv iontů  Al3+ a FeH 

Protože komplexní anion AlF�� tvoří některé těžko rozpustné soli (N a3AlF 6, 

resp. NaK.2AlF6 [25]), lze v přítomnosti AlH solí očekávat jistou pozitiv1ú chybu 
stanovení. Pokoušeli jsme se ji odstranit maskováním kyselinou citronovou 
nebo chelatonem III, ale bezúspěšně. Zjistili jsme, že chyba je tím větší, čím 
déle sraženina stojí. Podobně, i když méně výrazněji, působí přítom:µost iontu 
Fe3+. V obou případech je též zhoršen 'přechod indikátoru. Jelikož však 
většina průmyslových vzorln\ hliník a železo obsahuje, pokusili jsme se odstra­
nit vliv těchto iontů srážením ve větším objemu (až lOO ml) a dále přesrážením 
vyloučeného fluorosilikátu. Přechod indikátoru se zlepšil, i pozitivní odchylka 
byla menší, ale jelikož i slepé pokusy, prováděné v přítomnosti AlH nebo Fe3+ , 
vykazují určitou spotřebu NaOH, lze říci, že metoda je v přítomnosti solí 
AlH a většího množství solí FeH použitelná pouze omezeně. Omezení vlivu 
hlinitých solí přídavkem CaClz [13, 15] nevede podle nás ke zlepšení výsledků. 
Přebytek iontů Cai+ zpomalí filtraci a výsledky zústanou i nadále vyšší. 
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Pokus Dáno 
č. mg'SiO2 

I 

1 119,40 
2 119,40 
3 119,40 
4 oa 

5 Ob 

Příspěvek k odměrnému sta-11,ovení SiO, 

Dáno 
mg Al,O3 

4,7 
14,1 
47,1 

117,9 
100,0 

Tabulka III 

Vliv iontů AP+ 

Počet 
stanovení 

6 
6 
6 
5 
5 

8 

% 

0,Ó7 
0,23 
0,29 
0,21 
0,22 

Nalezeno SiO2 
. 

mg 
I 

Q/ 

lo 

120,58 ' 100,98 
122,00 102,18 
126,23 105,72 

6,89 -

0,11 -

3 -slepý pokus pouze s ionty AJJ+, výsledek počítán jako SiO2 . Mezi pHdavkerrt činidel
(NH4F + KNO3) a filtrací uplynulo 15 miµut. 

b - slepý pokus s ionty· AlJ+, ale filtrováno 6 minut po pHdavku NH4F a KNO3. 

Pokus Dáno Dáno Počet 
č. mg SiO2 mg Fe2O3 stanovení 

. 

1 120,78 50 3 
2 120,78 150 3 
3 120,78 300 3 
4 120;78 500. 3 
5 120,78 700 3 
6 120, 78 1000 3 

Tabulka IV 

Vliv iontů FeJ+ 

Nalezeno SiO2 

8 

% 

I % mg 

0,24 121,77 100,81 
0,26 121,60 100,67 
0,33 121,90 100,92 
0,31 123,52 102,27 
0,10 124,58 103,14 
0,42 124,80 103,32 

Slepé 
pokusy 
mgSiO2 

i 
0,85 
0,56 
1,47 
2,77 
3,60 
5,37 

a - při slepých pokusech bylo přítomno pouze uvedené množství Fe2O3 • 

Vliv iont:ů Caz+ a Mg2+ 

Nalezeno Si02 

po odečtení 
. slepých pokusů,,. 

mg 
I 

% 

120,92 100,17 
121,04 100,21 
120,43 99,70 
120,76 99,98 
120,98 100,16 
119,43 98,88 

I 

I 
i 

Vápenaté ionty tvoří málo rozpustný CaF 2, který se vylučuje ve formě velmi 
jemné sraženiny. Ta ucpává póry filtru a velmi zpomaluje filtraci, a to i při 
slepých pokusech se samotným Ca2+ . 

Pokus Dáno 
č. mg SiO2 

1 119,40 
2 119,40 
3 119,40 

·4 o 

Dáno 
mgCaO 

120 
240 
600 
600 

Tabulkci·V 

Vliv iontů Cai+ 

Počet 
stanovení 

4 
4 
4 
2 

% 

0,34 
0,59 
0,31 
0,19 

U pokusu č. 3 trvala filtrace s promýváním až 2 hodiny. 
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, Nalezeno SiO2 

mg 
I 

% 

119,42 100,01 
119,80 100,33 
121,71 100,81 

2,36 
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J. Brandštet1·, Z. Mokrá:

V přítomnosti větších množství Caz+ je rovněž ztíženo promytí sraženiny, 
takže výsledky jsou vyšší a jeví značný rozptyl. Při pětinásobném přebytku 
iontů Caz+ vzhledem k množství SiO2 se filtrace prodloužila až na několik hodin. 
Podobně působí i ionty Mg2+ (i když MgF2 je rozpustnější než CaF2), takže 
je možno říci, že metodu lze použít asi do poměru SiO2 : CaO = 1 : 3, resp. 
SiO2 : MgO = 1 : 2 (výsledek je závislý na současně přítomném množství 
hliníku). 

Pokus Dáno 
č. zpg SiO2 

1 119,40 
2 119,40 
3 o 

Dáno 
mgMgO 

120 
240 
240 

Tabulka VI 

Vliv iontů Mg2+ 

Počet 
stanovení 

4 
4 
2 

Nalezeno SiO2 
s 

% mg I % 

0,60 119,65 100,21 
0,67 120,35 100,79 
0,21 4,68 -

Podobně jako u sledování vlivu hliníku pokusili jsme se i zde zlepšit výsledek 
přesrážením sraženiny fluorosilikátu. Vliv iontů Caz+ (Mgz+) se tím sice zmenší, 
ale vzhledem k obtížným filtracím v přítomnosti velkého množství těchto 
iontů se metoda prodlouží tak, že její použití již nelze doporučit. Přesto však 
lze v některých případech i při velkém přebytku Caz+ iontů získat vyhovující 
výsledky, jak je vidět z tab. VII/10. Při rozboru vzorku s nízkým obsahem 
SiO2 (vápenec) záleží na velikosti navážky. Při menších navážkách, kde množ­
ství SiO2 klesá již pod doporučenou mez (viz tab. I), je vzniklá záporná chyba 
kompenzována kladnou chybou způsobenou přítomností přebytku iontů 
Caz+. Vezmeme-li navážku vápei1ce větší (viz tab. VII, l0f), aby bylo přítomno 
alespoň 60 mg SiO2, jsou výsledky opět zatíženy kladnou chybou. 

Vl iv  iontů SO!-

Přítomnost SO!- iontů nemá na stanovení Si02 vliv ani v desetinásobném 
přebytku. 

PRACOVNÍ PŘEDPISY 

Vzhledem k uvedeným poznatkům lze pro odměrná stanovení SiO2 v růz­
ných materiálech doporučit následující postupy: 

Stanovení  SiO2 v e  vodním skle  

S přesností na tř-i desetinná místa odvážíme 4 až  5 g vodního skla, převe­
deme do odměrné baňky obsahu 250 ml a doplníme destilovanou vodou po 
značku. Tento zásobní roztok má obsahovat 4 až 5 mg SiO2 v 1 ml. 
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Příspěvek k odměrnému stanovení Si02 

Odpipe�ujeme 25 ml tohoto roztoku (tj. 100 až 120 mg SiO2) do poly­
ethylenové kádinky, přidáme 15 ml konc. HNO3 (65 %) a 3 g NH4F, prakticky 
prostého fluorokřemičitanu. Po rozpuštění přidáme 4 až 6 ml :filtrační kaše, 
zamícháme tyčinkou z umělé hmoty, přidáme 15 g tuhého K.NO3 a mícháme 
5 minut na elektromagnetické míchačce (míchadélko musí_být potaženo vrst­
vou z umělé hmoty). Po dalších 5 minut stání filtrujeme Buchnerovou nálevkou, 
kde je na filtračním papjru bilé pásky 2-3 mm vysoká vrstva filtrační drti, 
promytá nasyceným roztokem K.NO3 • Po zfiltrování promyjeme sraženinu 
v nálevce 7-8 X (vždy asi 8 ml promývacího roztoku) a pak převedeme filtr 
se sraženinou do konické 500 ml kádinky s vroucí směsí 290 ml vody a 20 ml 
20 % CaClz. Po 1 /2 minutě varu přidáme 10 kapek indikátoru Tashiro a za horka 
rychle titrujeme 0,2 N roztokem NaOH z fialového do zeleného zbarvení. 
Po první změně zbarvení necháme asi 1 min stát, aby se uvolnila veškerá 
kyselina; z drti. Pak dotitrujeme do trvalého zeleného zbarvení. 

Na začátku série provedeme slepý pokus, abychom se přesvědčili o čistotě 
chemikálií a dokonalosti promytí. Slepý pokus má být na indikátor Tashiro 
neutrální. 

Výpočet: 
01 s·o _ 60,085 . N . b . 100 
10 1 2 - 4000 . a ' 

N = normalita odměrného roztoku NaOH, a= navážka na jedno stanovení 
v g (nebo alikvotní podíl), b = spotřeba odměrného roztoku NaOH v ml. 

Pracujeme-li s empirickým titrem NaOH (viz dále), výpočet se zjednoduší: 

01 s·o - 100 • b • f
/0 1 2 ----�, 

a 

kde f je empirický titr, udávající množství SjO2 v gramech, které odpovídá 
1 ml odměrného roztoku NaOH. 

Tři souběžně prováděná stanovení trvají asi 40 minut. 

Stanovení  SiO2 v e  vzorc ích  s vys okým obsahem SiO2 (cca  90 %) 

Pro převedení vzorku do roztoku je možno použit buď běžné tavení se sodou 
[12], nebo dle Sajó [8] tavit vzorek s pevným KOH ve stříbrné misce nebo ke­
límku. Pro vzorky tohoto typu se první způsob ukázal vhodnějším. 

Asi 1-1,5 g jemně rozetřeného vzorku vytavíme se sodou, vychladlou 
taveninu rozpustíme ve vodě a převedeme do 250 ml odměrné baňky. Jelikož 
roztok obsahuje uhličitany a při okyselování by mohly nastat ztráty vystřík­
nutím, doporučujeme při přípravě zásobního roztoku přímo v odměrce po zře­
dění asi na 200 ml ještě před doplněním neutralizovat přebytek sody kyselinou 
dusičnou. Po důkladném promíchání doplníme vodou po značku. Z tohoto 
základního roztoku potom pipetujeme po 25 ml do polyethylenových kádinek 
a postupujeme stejně jako při stanovení SiO2 ve vodním skle. Při postupu z jed­
notlivých navážek naléváme raději vodný výluh taveniny do kyseliny dusičné 
v baňce s vyšším hrdlem, a teprve po neutralizaci a okysele1ú převedeme vše 
do kádinky z umělé hmoty. 
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J. Brandštetr, Z. Mokrá:

S ta novení  SiO2 v materiá lech nerozložite lných 
kysel inami s obs a h-em 10 a ž  80 % SiO2 

. U těchto vzorků se nám lépe osvědčilo tavení s KOH ve stříbrném kelímku. 
Jelikož navážky vzhledem k nízkému obsahu SiO2 jsou vyšší a zásobní roztoky 
by mohly být méně stálé, doporučujeme postup z jednotlivých navážek. 

Navážku vzorku (0,15 až'l g) ve stříbrném kelímku ovlhčíme pro usnadnění 
tavení 2 až 3 ml 2 N alkoholického roztoku KOH, přidáme asi desetinásobné 
množství tuhého KOH a vysušíme v sušárně asi při 105 °C. Tavíme za stálého 
míchání, jinak vzorek prská. Taveninu vyloužíme vodou a převedeme do 
kádinky z umělé hmoty, kelímek nakonec· vypláchneme 1 N°HC1. Při roz­
pouštění ve vodě vzniká většinou ro;t;tok kalný, někdy i sraženina, která se po 
okyselení rozpustí. V kádince přikryté sklíčkem vzorek okyselíme po kapkách 
18 ml konc._ HNO3 • Po okyselení již má být roztok čirý. Dále postupujeme jako 
v předchozích případech. •

Má-li vzorek vyšší obsah .AJ2O3 (rušivě působí již přítomnost okolo 2 mg), 
je třeba filtrovat 5 minut po přídavku NH4F, ale.i tak docházíme k výsledkům 
vyšším a méně přesným. 

Stanovení  ve  vzorc ích rozložitelných kyselinami 

U těchto vzorků (např. cerilentářs�ý slínek) se navážka vzorku smísí_ v ká­
dince s 15 ml vody a rozloží se přídavkem 20 ml konc. HCI nebo HNO3 za 
mírného zahříváni. Pak se převede do polyethylenové kádinky a dále se postu­
puje obvyklým způsobem. 

I 
I 

Tabulka VII Stanovení SiO2 v průmyslových vzorcích 
Průmyslová analýza, % Počet 

Pokus Druh vzorku sta-
SiO2 IAJi03IFe2031 Caoďl l.VIgO novení 

1 Písek Illinois 99,81 0,06 0,027 0,04 stopy 4b 
2 Písek Hrušovany 89,42 5,04 1,02 1,91 stopy 7b 
3 Písek 252 89,56 8,12 1,47 0,58 0,28 6b 
4 Mastek Likier 1 60,09 0,47 1,26 32,86 6C 
5 Šamot 54.31 42,07 2,38 nestanoveno 4b 

•. 6 Cement Vítkovice 28,00 9,79 1,44 55,56 2,76 3a 
7 Portlands)<ý cement 23,27 3,15 6,29 57,77 2,21 3a 
8 Mastek Likier A 46,97 9,32 2,10 1,82 "30,94 6C 2c 
9 Bauxit 16,76 71,95 4,60 2,45 0,51 2b 

10- Vápenec 6,69 0,39 50,61 1,10 3b 
I •2c 

a - vzorek rozkládán kyselinou dusičnou a fluoridem amonnýmb - vzorek rozkládán tavením se sodo� v platinovém kelímku é - vzorek rozkládán tavením s KOH ve stříbrném kelímku d - postup s pfosrážením K2SiF 6 e - malá navážka (60 ing SiO2) r - velká navážka (90 mg SiO2). 

258 

%.SiO2 námi 
8 

nalezená 
% vážkově I odmě;ně 

0,122 99,75 99,73 0,085 89,49 89,63 0,232 89,46 88,89 0,296 60,26 61,14 0,820 54,04 I 56,80 0,133. 28,13 28,30
0,112 23,42 23,810,328 46,87 49,70 0,445 47,86d 0,850 - 17,16 0,295 6,63 6,67e 0,026 7,06f 
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!Příspěvek k odměrnému stanovení Si02 

Pokud se vzorek tímto způsobem úplně nerozloží, je možné jej rozkládat 
kyselinou dusičnou v přítomnosti NH4F [26]. Vzorek se smísí s 20 ml zřeď. 
HNO3 (1 + 1) a zahřeje se pod sklíčkem k varu, až vymizí hnědé dýmy 
kysličníků dusíku. Po částečném ochlazení se roztok převede do polyethylenové 
kádinky, přidá se 15 ml konc. HNO3, 5 g NH4F a míchá _se do vyjasnění roz­
toku. Dále se postupuje popsaným způsobem. 

Podle těchto postupů byly analyzovány některé průmyslové vzorky různého 
složení. Z výsledků v. ťabulce VII je zřejmé, že na přesnost stanovení má 
rozhodující vliv poměr SiO2 : R.2O3 . U vzorků č. 5, 8, 9, 10; kde je již znatelný 
vliv přítomného Al2O3 , byly výsledky tak nepřesné, že pro suroviny podob­
ného složení nelze tuto metodu stanovení S,iO2 doporučit. 

ZÁVĚRY 

Metoda· odměrného stanovení SiO2 , založ�ná na vyloučení a izolaci sedliny 
K2SiF 6 a alkalimetrické titraci po její hydrolýze, je velmi rychlá a jednoduchá, 
ale není univerzálně použitelná. Při dodržování všech optimálních podmínek 
poskytuje výsledky nepatrně vyšší ve srovnáni s vážkovým stanovením. Pří­
činou těchto poněkud vyšších výsledků je nejpravděpodobněji obsah Si02 , 

resp. AlH v použitých chemikáliích, z nichž se některé přidávají ve větším 
množství. Pokud bychom použili titru odměrného roztoku NaOH stanoveného 
na kyselinu šťavelovou a výsledky by byly ve srovnáni s vážkovým rozborem 
vyšší až o několik desetin procenta, doporučujeme pracovat s empirickým 
titrem roztoku NaOH stanoveného na standardní roztok Si02 (vodní sklo)
s vážkově provedeným rozborem. . 

' 

Metodu lze doporučit za předpokladu dodržení těchto podmínek: 
Obsah SiO2 v roztoku 60 až 130 mg; 
objem roztoku se sraženinou maximálně 60 až 100 ml (větší objem je vhod­

nější u složitějších průmyslových vzorků); 
prostředí: 4 až 5 N-HNO3 (popřípadě 7 až 8 N-HCl); 
doba stání sraženiny 5 až 10 minut (u složitějších průmyslových vzorků 

nutno filtrovat za 5 miriut po přidáni KNO3); 
promýváni sraženiny: 7 až  8 X nasyceným neutrálním roztokem KNO3 , 

vždy asi po 8 ml (roztok KCI není vhodný). • 
V přítomnosti germania je metoda nevhodná, poněvadž K2GeF6 se kvanti­

tativně spolusráží s fluorokřemičitanem draselným. 
V přítomnosti již i miligramových množství hliníku dává me�oda vyšší 

výsledky, a to i po přesráženi sedliny K2SiF6 • 
Přítomnost větších množství iontů Fe3+ zvyšuje výsledky, avšak méně než 

Al3+. Možno provést slepý pokus s příslušným množstvím železa a takto získa­
nou spotřebu odečíst, ovšem stanovení je půdstatně méně přesné. 

Přítomnost vápníku a hořčíku v množstvích nepřevyšujících obsah Si02 

zvyšuje výsledky stanoveni jen nepatrně. Je-li vápníku a hořčíku několika­
násobný přebytek vzhledem k SiO2 , filtrace je velmi zdlouhavá, takže se ztrácí 
výhoda rychlosti odměrného stanoveni a mimo to jsou získané výsledky poně-
l d vv, 

' 

m vyss1. • . • 
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K TMTPOMETPMqECKOMY OITPE�EllEHMID OKMCM RPEMHMH 

Mpmn BpaHAmTeTp, 3AeHa MoKpa 

1>aifieopa xu.Muu Ifoaumex11,u11ec1>oeo u11,cmumyma• Bp11,o 

B rrpei(JIOlReHHO:ň: pa6ore KOMIIJI6KCHO paapa6oraH MeTOA THTpOM6TpH'16CKOI'O orrpei(eJieHH/1 
SiO2, 38KJIIO'l8IO�H:ň:CJI B BbJi(eJieHHH TPYAHO paCTBOpHMOI'O Kp8MH64lTOpHCTOI'O KaJIH/1 
K2Si F 6. OcaAOK 1,peMHeq>rop11croro Ka�1111 11aorr11pyerc11 H rryreM rHAporrnaa BhlA8JI8HHaJI 
I{HCJIOTa orrpei(eJIH6TCJI 8JIK8JIHM6TpH'18CKHM THTpOBaHHeM. 

�arree paccMáTpHBaeTC/1 BJIHHHH6 H6KOTOpbIX KaTHOHOB H pa3HI,IX q>aKTOpOB, KOTOpbre 
OK83hlB8IOT BJIHJIHH8 Ha M6TOA H orpaHH'IHB8IOT ero rrpHM6HHMOCTb C Y'l6TOM xapaKTepa 
aHaJinanpyeMoro MarepnaJia . 

. OrrHC8HHbIŘ crroco6 He AJIHT8JI8H H rrpocr, HO H8Jlb3JI ero•Bceri(a rrpHM8HHTI,. Ilo cpaBH8-
HHIO C B6COBbIM orrpei(8JI8HH8M SiO2 A88T H68H8'1HT6JII,HIÍ BI,ICillHe peayJII,T8TbI. IlpH'IHHOH 
Momer 6b1Tb H COi(6plRaHH6 SiO2 HJIH Al3+, COAepma�HŘC/1 B HCIIOJII,80BaHHbIX XHJIHK8T8X. 
B raKOM crryqae peK0MeHAyerc11 rrpnMeHeHne THTpbMerpn,recKoro pacrBopa NaOHc sMnH· 
PH'IeCKHM THTpOM, ycraHOBJI6HHbIM i(JIJI CT8HA8PAHOI'O paCTBOpa SiO2 (paCTBOp lRHi(KOI'O 
cTemrn). 

IlpHB8i(8HHI,IŘ crroco6 M0ffiH0 npHM8HllTI,, co6JII0):(8JI CJI8JJ:YIO�ll8 ycJI0BllJI: Ilpo6a ;n;0JiffiIIa 
co;n;epmarb 60-130 Mr SiO2 B ofo,eMe 60-100 MJI. BhlA8JI8Hlle K2SiF6 rrponcxoi(HT K0JIII· 
qecrBeHHO B cperre 4-6 N-HNO3 (ttrrn 7-8 N-HCl) B re'leHtte 5-10 MnHyr. Ilpn ;n;JIH-
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TeJJhHmť OTOTailBOHHH-Hl\'IHeT rrpoTeHOTh•rll)J;pomm HOMITJieHCHOro aHROHa Si;F:-. <OT<pHJihTpo­
•Dammíii. oca1�ort 7-'8 ,paa ,npoMOIOT Heihpan1:;m,1M HOChlll\0HHbIM pať:raopoM KN03 �n<;eťJW 
npH6JIII8HTeJJhHO irro 8 MJI); paCTBOp KCI J.{JUI ·rrpOMOHIUI He DOAXO)J;H'ť. 

OrrpeAeJieHI!e 60Jibllle Dcero HapyruaIOT lIOHbl GeH, p;amnv,.e yMeperrHO pacTDOpIIMbTH 
,K,GeFÓ. B n:pncyTCTBHH AJJ+ peayJJLTUTJ,I TUH»rn Bb!Ilie, ,npncyTCTBRe meneaa OH88b1Dae'1' 
,DJJilHHHe •Ha -orrpep;oneune 'fOJiblW.;IIpH ,6onee Bl;ICOHOH HOHIWH1'pawrn •JIOHOD Fe3+. 0f\HUHO 
·Jl o6onx cn;y•mnx Y<Xi)'AIHUOTCH nepexo11 ,JIHAHIWTOpa. Ho1106noe •DJIHflHHO OIW8b!BaeT H, 60111,-
11100_ ,1wnn1rno·J'BO Ca>+ ,11 Mg2+, n npncyTcTDHif HoTopr,rx ,npoTOT<I\OT <{mm,Tpar111n ocanKa
Ií,,S1 F 6 nec1>Ma MOT(JJOIUIO, ·•1·20 11 aaMewrneT 06u1oe onpéJ:(CJienne.

CONTRIBUT.ION TO VOLUMl<JTRIC DETERMINATION 
OF SIL-ICQN DIOXIDE 

Jiří Brandštetr, Zdena Mokrá 

Devcirtment oj Ohemistry, Techiiical University, Emo 

The paper deals with oomplex •ev.aluation of volumetrie .SiO, determination =based 
on separation,of poorly soluble potassium :fluorosilicate K,SiF6. The :fluorosilioate preoi• 
pitate is filterecl ancl the acicl liberatecl by hyclrolysis is determined by ·alkalimetric 
titration. 

The effect is discussed of some cations and various other faotors affecting and limitiI)g 
the applicability of ;the .method in view of the .nature of .the material to be .analysed. 

Although rapid and simple, the·method desoribed -is not universall\Y ap,plicable. When 
compared w.ith gravimetrie Si02 determination .it provides somewhat higher results, 
which may also be·due to Si02 or AlH content in the reagents employed. In any oase, 
use is recommenclecl of volumetrie NaOH solution .with,an empirie titre, .which has ·been 
determined by means of a standard Si02 solution (water glass solution). 

The-method described can-be employed when thefollowing conditions.are complied.with: 
The sample should contain 60 to 130 mg SiO, in.a volume.of 60 .to -100 ml. Preoipitation 
of K,SiFó proceeds quantitatively in 4 to 5 N-'HNOJ (or 7 to 8 N-HCl) within 5 to -10.minu­
tes. Hydrolysis of the complex SiF!- anion starts when the solution is left .alone ,for some 
time. The filtered precipitate is washed 7 or 8 times with neutra! saturated KN03 solution 
(lllling about 8 ml amounts); KCI solution is unsuitable for washing. 

The determination is mostly interferred with -by Ge4+ ions producing .poorly soluble 
K,GeF6 , The results are also higher in the pFesence of AlJ+; the presence of.iron.affeot 
the determination,only.at higher FeJ+ ion concentrations. However, the colour.change.of 
i,he inclicator is adversely affected in both ,cases. A similar -effect is :also ·exhibited by 
higher amounts of Ca2+ and'1\{g2+ ions, in the presence of which the filtration of K2SiF6 
proceeds mnéh more_ slowly ánd c\elays the entire dete1:mination. 

• I 
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