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V prdci je komplexné zhodnocena metoda odmérného stanovent SiOa,
spobivajict ve vyloubeni téko rozpustného fluorokremibitanu draselného,
ktery se po izolaci hydrolyzuje a wvolnénd kyselina se stanovi alkali-
metricky. Jsouw probrany vlivy nékterych tontd a jingch faktord, coZ
umoinilo vymezit poutitelnost metody 4 s ohledem na povahu analyzova-
ného vzorku.

UVOoD

Jednim ze zékladnich stanoveni pti rozboru nerostnych surovin i produkta
cementédrského a keramického prumyslu je stanoveni obsahu kysliéniku kfemi-
Gitého. ProtoZe klasickd metoda gravimetricks [1], i kdyZ stéle jesté nejbéznéjsi,
je prili§ zdlouhavé, byly navrieny rizné zpusoby stanoveni odmérného,
popripadé i metody fyzikdlné-chemické.

Metoda odmérného stanoveni SiO,, navriend jiz v r. 1862 F. Stolbou [2],
spoéivé ve vyloudeni tézko rozpustného fluorokiemicitanu draselného v kyse-
1ém prostredi

Si0}- 4+ 6 F- 4+ 2K+ 4+ 6 H+ — K,SiFs + 3 H2O,

ktery se oddéli filtraci, zhydrolyzuje v horké vodé a uvolnénd kyselina fluoro-
vodikové se titruje odmérnym roztokem hydroxidu sodného na fenolftalein

K:SiFs + 2 H,0 — 8SiO. 4+ 2KF + 4 HF.

Tato zdkladni metoda byla postupné rizné modifikovdna a zlepSovdna. Uk4-
zalo se vyhodnéjsi [14] hydrolyzovat vyloudeny fluorokfemiéitan draselny
v horkém roztoku chloridu vépenatého, ktery vaze fluoridové ionty a urychluje
pribéh hydrolyzy. Uvolnénd silnd kyselina chlorovodikova se titruje s ostiej-
$im prechodem

K3SiFs + 2 H,0 + 8 CaCl, —~ SiO; + 3 CaF, + 2 KCl + 4 HCL

Pro stanoveni SiO, ve vzoreich nebo roztocich jednoduchého sloZeni (napf.
vodni sklo [3]) je metoda dostateéné presnd. Jakmile vsak jde o rozbor kompli-
kovanéjsich nerostnych surovin, které obsahuji fadu dalsich slozek, a to
dasto v mnozstvich mnohondsobné vyssich nez obsah SiO,, nastanou rizné
obtiZe. Stanoveni se stdvé nepresnym, je zatéZovano chybou nékdy kladnou,
jindy zédpornou, pritomnost vétsiho mnoZstvi nékterych iontt ztézuje filtraci
nebo zhorsuje barevny prechod indikétoru.

Proto byla metoda riznymi autory upravovéana a aplikovdna vidy na uréity
materidl. Byla pouZita nap¥. pro stanoveni SiO, ve struskach [15, 16], skle [17],
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silikdtech [15], cementech [18], magnesitu [19, 20], dolomitu [20], Zeleznych
rudédch [21], chrommagnesitovych vyrobcich [22], ocelich [23, 24] aj.

Literarni idaje o vlivu pritomnosti nékterych iontt na odmérné stanoveni
SiO; jsou velmi skrovné a casto si i odporuji. Pomérné podrobné se témito
vlivy zabyval Morris [4], ale protoze sledoval vidy vliv nékolika kationti
soucasné, maji jeho zdvéry omezenou platnost.

Z téchto divodiu jsme provedli velky podet odmérnych stanoveni SiO:
v modelovych vzorcich i v nerostnych surovindch za nejraznéjsich podminek
a rozborem vysledki jsme se pokusili o komplexni posouzeni této rychlé a vy-
hodné metody.

EXPERIMENTALNI CAST A VYSLEDKY
Pouzité roztoky a éinidla

Zakladni roztok kiemiditanu sodného (SiO,): Prodejny roztok vodniho skla
byl vhodné zredén, zfiltrovdn a obsah SiO; byl stanoven vazkové dvojim odpa-
fenim s HCI [1a]. RovnéZ byl stanoven obsah R,0;, CaO a MgO, ktery byl
zanedbatelny (R2030,026 g, CaO a MgO méné nez 0,01 g v litru zfed. zdkladniho
roztoku).

Pro nékteré presnéjsi oveérovaci pokusy byl pripraven vzorek vytavenim
¢istého SiO; se sodou a vylouZenim taveniny vodou.

Odmeérny roztok NaOH: Presnd normalita cca 0,2 N-NaOH byla stanovena
na kyselinu s$tavelovou rtzné provenience podle Bruhnse [5a]. Pii stanoveni
na fenolftalein [5b] nebo pii pouziti jinych zédkladnich lidtek (napf. ftalan
draselny) vychézely hodnoty ponékud nizsi. V nékterych pripadech (viz déle)
je vyhodnéjsi poéitat s empirickym faktorem odmérného roztoku NaOH
(1 ml -> z mg Si0,) stanovenym pomoci standardniho roztoku SiO, s vizkové
zjisténym obsahem SiO,. Odmérny roztok NaOH stejné jako vzorky SiO:
byl prechovavan v polyethylenové lahvi.

Indikdtor Tashiro: 0,125 g methylervené a 0,083 g methylenové modri
se rozpusti ve 100 ml ethylalkoholu.

Dalsi roztoky: 20 9% CaCl,, promyvaci nasyceny roztok KNOj;, popt.
209, roztok KCl. VSechny roztoky musi byt neutralni na methylcerven.

Filtracni kase: 20 g filtraénfho papiru ¢erné nebo bilé pasky se roztrhd na
malé kousky a postupné vnasi do mixeru, v némsz je 0,5 litru destilované vody.

Zékladni roztoky kationtu:

Ti4+: 4 g TiO, p. a. se vari s 40 ml kone. H,SO4 a 10 g (NH,), SO, v Kjel:
dahlové batice do rozpusténi. Po vychladnuti se roztok vleje do 1 % H,SO,
a touto kyselinou doplni na 1 litr. Pfesny obsah TiO, se ovéri vazkové [1b].

Al3+, Fe3+: Roztoky byly pripraveny z prislusnych dusiénanti s obsahem
4 az 5 mg Me3+/litr. Presné obsahy kationt byly stanoveny vazkoveé. V poku-
sech s velkym prebytkem téchto kationt byly pridavany soli v tuhém stavu.

Ca2+, Mg2+ byly priddvany ve formé tuhych dusi¢nani.

Ge4t: 4 g GeO, p. a. se v platinovém kelimku ovlhéi 4 az 5 ml alkoholického
1-N roztoku KOH, coz usnadni nédsledujici taveni. Po vysuSeni v suSdrné se
prida 15 az 20 g bezvodé sody a vytavi se. Po vychladnuti se tavenina rozpusti
ve vodé a v odmérné barice doplni na 1 litr. Obsah GeO, byl ovéten vizkové
ve formé MgGeOs; [6].
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Filtrac¢ni zalizeni: Srazenina K,SiFs byla filtrovdna porceldnovou Biichne-
rovou nilevkou praméru 5 cm, do které se vlozil filtracéni papir bilé pisky a na
néj se upravila vrstva ze 4 az 6 ml filtraéni kase. Bylo zjisténo, Ze nenf nutno
pouzivat zalizeni z polyethylenu.

Standardni postup stanoveni [16]

Do polyethylenové kiadinky se odpipetuje 25 ml roztoku alkalického kte-
micitanu (obsahujictho 100—130 mg Si0O,), okyseli se 5 ml HNO;, pridd se
5 g NH,F a po zamichdni 1Zicka papirové filtracni drté a 15 g KNO;. Ve se
10 minut mich4d na elektromagnetické michacce, pak se nechd 10 minut stat.
Srazenina fluorosilikdtu se zfiltruje v zarizeni z polyethylenu [3, 16] filtrem
bilé pasky s vrstvou filtradni drti za sniZzeného tlaku a promyje nékolikrat po
malych ddvkdach asi 250 ml promyvaciho roztoku. Filtrat byva neutrdlni. Filtr
se sraZeninou se vyjme a prevede do 500 ml Erlenmayerovy baiiky, ve které
je vrouci smés 200 ml vody a 20 ml 209, roztoku CaCl, . Po priddni asi 10 kapek
indikdtoru Tashiro se fialovy roztok titruje do zeleného zbarveni. Stejnym
postupem se provadi slepy pokus.

V tomto zdkladnim postupu jsme sledovali vliv téchto faktort: Druhu
a mnozstvi priddvaného fluoridu, druhu a koncentrace pouZité kyseliny,
doby sténi roztoku se srazeninou K,SiFs, pribéhu hydrolyzy a rychlosti titrace
po provedené hydrolyze, koncentrace SiO, (tj. rozsah pouZitelnosti metody).

V druhé ¢asti prace jsme se zabyvali stanovenim SiO, v modelovych vzorcich
komplikovanéjsiho sloZzeni. Byl sledovdn vliv téchto ionti na stanoveni
Si0,: Tit+, Gett, Al3+, Fe3t, Cazt, Mg2+, SO3~.

V zévéru price jsme analyzovali pramyslové vzorky riazného sloZzeni a na-
vrhli vhodné pracovni postupy pro uréité druhy sikikitovych surovin a pro-
dukta.

Vliv nékterych faktort na vysledek stanoveni

Vliv druhu a mnoZstvi pfidévahého fluoridu

S ohledem na pomérné znacdnou rozpustnost sedliny K,SiFs i uréitou diso-
ciaci komplexniho aniontu SiFZ-je nezbytné priddvat rozpustny fluorid v pre-
bytku. Ruzni autofi doporucuji fluorid alkalicky nebo amonny (tuhy nebo
v roztoku) nebo kyselinu fluorovodikovou. Je ziejmé, Ze pridavek fluorida
ve formé roztoku je nevhodny, protoZe se srdZeny roztok zbyteéné redi.

Sledovali jsme vliv mnozstvi priddvaného tuhého NH,F. Zjistili jsme, Ze pro
mnozstvi do 130 mg SiO, v objemu maximdlné 70 ml sta¢i 3 g NH,F. Pfi po-
uziti 5 1 10 g zustdvaji vysledky prakticky stejné. Jsou-li vSak pritomny
ionty A+, srdZi se spolu s K,SiFs tim vice hlinitych soli, ¢im vétsi mnozstvi
NHLF jsme pridali (viz ddle vliv Al). Zfejmé by bylo mozné pouzit i tuhy KF.
Fluorid sodny je méné vhodny pro svoji nizkou rozpustnost. Je nutno zndt
obsah fluorokfemiditanu v pouZitém fluoridu, protoZe nizsi ¢istota preparitu
by pri pouzitych 3 g NH,F znamenala jiz znaénou kladnou chybu stanoveni.
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Vliv druhu a koncentrace pouzité kyseliny

Nékteii autori doporuéuji srdzet v prostiedi kyseliny dusiéné a promyvat
roztokem dusiénanu draselného, jini pracuji v prostiedi kyseliny chlorovodi-
kové a k promyti pouzivaji 20 %, roztok KCI. Podle nasich zkusenosti je vhod-
néjsi pouzit kyseliny dusiéné v takovém mnozstvi, aby v celkovém objemu
byla jeji koncentrace asi 4 N. V prostiedi kyseliny chlorovodikové v koncen-
traci odpovidajici kyseliné dusiéné jsou vysledky stanoveni znatelné nizsi.
Rozdily se vyrovnaji az pti pouziti velkého prebytku kyseliny chlorovodikové
(prostiedi 7—8 N-HCI), ale i to pouze za piedpokladu promyvani srazeniny
nasycenym roztokem dusi¢nanu draselného.

Vliv doby stédni roztoku se srazZeninou K,SiF;

I tento faktor je pro vysledek stanoveni velmi dileZity, nebot dosti roz-
pustnd sedlina K,SiFs se vyluduje pozvolna, anion SiFZ- se hydrolyzuje a pti
slozitéjsim analyzovaném vzorku je moznost spolusrdZeni fluorokomplexti
jinych kationtii. Z na8ich pokust vyplyvé, Ze pfi mnozstvi 60 aZ 130 mg SiO;
je nutnd doba stani 5 az 10 minut. Kratsf doba nepostaéi k tiplnému vyloudeni
srazeniny. Pii delsi dobé nez pul hodiny vysledky klesaji (pfi dobé stani
3 hod aZ na 95 9,), ziejmé vzhledem k hydrolyze fluorokremicitanového
aniontu.

Nékteri autofi filtruji srazeninu hned po jejim vylouéeni [13, 15], aby
eliminovali pozitivni chybu stanoveni, zptisobenou pfitomnosti nékterych
ionth (zv1asté Al3+) v dusledku spolusrdZeni. Tato kompenzace je vSak zdvisld
na mnoha faktorech a podrobnéji bude rozebrana déle.

Vliv zpisobu promyti srazeniny K,SiFs

Zptisob promyti mé rozhodujici vliv na vysledky stanoveni, nebot pii ne-
dokonalém promyti zistdvd ve sraZeniné a ve filtraéni drti éast kyseliny
a vysledky stanoveni vychézeji vyssi. Na druhé strané pri prilis dikladném
promyti se sraZenina muze ¢dsteéné rozpustit a chyba je pak negativni. Proto
je nutné drzet se zndmé zisady promyt radéji mensim mnozstvim roztoku,
ale vicekrat.

Minimaélni podet promyti jsme zkouseli fadou slepych pokust s promyvacim
roztokem dusiénanu i chloridu draselného. Dosli jsme k zavéru, Ze pti filtraci
Biichnerovou nélevkou primeéru 5 cm sta¢i osmindsobné promyti nasycenym
roztokem KNOj; vZdy asi po 8 ml promyvaciho roztoku. Slepy pokus provedeny
timto zpisobem mé byt po ,,hydrolyze‘ neéutralni na indikator Tashiro.

Je-li v8ak srdZeno z prostiedi HCl a promyvano 209, roztokem KCl, je sice
jiz paty podil promyvaciho roztoku témér neutralni, ale slepé pokusy vykazuji
po ,,hydrolyze kyselou reakci, na jejiz odstranéni byvé zapotiebi 0,5 az 1,5 ml
0,2 N-NaOH, a to i tenkrat, bylo-li promyto desetkrat. Srazime-li vSak v pro-
sttedi 8 N-HCl a promyvéme nasycenym roztokem KNOj, jsou vysledky
vyhovujici. \

Ochlazeni promyvaciho roztoku na 10 °C, doporuéované nékterymi autory
[4], nem4 podle nasich zkusenosti na vysledky pozorovatelny vliv.
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Vliv doby hydrolyzy a rychlosti titrace

Bylo zjisténo, Ze tiplnd hydrolyza sraZeniny probéhne kritkym povarenim
srazeniny (i s filtrem) ve zredéném roztoku chloridu vépenatého. Titraci je
nutno provadét za horka, tedy okamzité po provedené hydrolyze. Podle nasich
zkusSenosti je vhodné po dosazeni prvni zmény zbarvenf indikdtoru (u Tashira
prechod z fialové do zelené) 1 az 2 minuty pockat, zda roztok opét nezruzovi
kyselinou postupné se uyoltiujici z filtradéni drti, a pak popripadé dotitrovat.
Potom jiz mé zbarveni zistat stdlé (s vyjimkou vzorki, obsahujicich vétsi
mnozstvi hlinfku, o ¢emz bude zminka déle).

Vliv koncentrace SiO, — rozsah pouzitelnosti metody

Zjistovali jsme rozsah pouZitelnosti metody za predpokladu moznosti
dodrzeni minimélnitho objemu roztoku pred srdzenim fluorokfemicitanu
(podle mnozstvi SiO, 25 az 60 ml) a pfi pouziti 0,2 N, popr. 0,1 ¥-NaOH.
Z tabulky I vyplyvé, Ze s dostateénou presnosti lze jesté stanovit 60 mg SiO-.

Tabulka I

Vliv koncentrace SiO:

’ N 1
Pokus Déno C_e]kovvy Pocet s R e
é mg Si0 objem pfed | o ovent % |
: g1t filtraci, ml | ° 9 mg %
|

1 127,158 50 4 0,21 127,31 100,12
2 119,40 50 4 0,08 119,47 100,05
3 96,30 50 5 0,10 96,30 100,00
4 72,22 50 5 0,22 72,25 100,04
5 63,578 50 4 0,43 63,64 100,12
6 48,15 25v 5 0,44 47,92 99,52
| 36,00 250 3 0,27 35,86 99,61
8 18,00 25v 3 0,23 17,80 98,88

8 — pokusy byly provedeny se vzorkem é&istého SiO,. V ostatnich pt¥ipadech poutit vzorek
vodniho skla.

b — pokusy byly provedeny v polovi¢nim celkovém objemu a za pouZiti poloviéniho mnoZstvi
reaganci. Titrovéno bylo 0,1 N-NaOH.

8 — odhad smérodatné odchylky [27].

Pri niz§im obsahu SiO, vysledky vykazuji stdle vétsi negativni chybu, a to i pii
zmenseném objemu roztoku. Optimalni mnozstvi pfi ndmi navrzeném postupu
je 100 az 120 mg SiO,. Za horni inosnou hranici vzhledem k potiebnému mnoz-
stvi chemikalii povazujeme 130 mg SiO;.

Vl1iv nékterych iontd na stanoveni SiO;
Vliv ionta Tiét+

Prestoze fluorokomplex titanu K,TiFs je znaéné rozpustnéjsi nez obdobny
fluorokfemiéitan (1,2 g K,TiF¢/100 ml vody), piece jen je nutno poéitat s moz-
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nosti spolusrdzeni. Vysledky nasich pokust ukézaly, Ze stanoveni popsanym
zpisobem davé spolehlivé vysledky az do pomeéru SiO,: TiO, =2 : 1. PH
vys8im mnozstvi TiO, je jiz kladna chyba zcela zietelnd a nelze ji zanedbat.
Bylo by ji ovSem mozno kompenzovat zkracenim doby vyludovani, o ¢emz
bude podrobnéjsi zminka u vlivu iontd Al3+,

Tabulka IT
Vliv ionta Ti¢t
- Nalezeno SiO;
Pokus Dano Déno Podet 8
¢. mg SiO, mg TiO, stanoveni % hE | o
1 119,40 16,50 3 0,06 119,61 100,17
2 119,40 41,25 6 0,14 119,62 100,18
3 119,40 95,50 4 0,28 120,12 100,59
4 02 82,50 5 0,06 0,24 —_—

a —slepy pokus pouze s Tit*, vysledek poéitan jako SiO,

Vlivionta Ge#++

Germanium m4 vlastnosti velmi podobné kitemiku. Fluorokomplex K,GeFs
je jen o néco rozpustnéjsi nez K,SiFe (0,54 g K,GeFs, resp. 0,12 g K,SiFs/100 m!}
vody [9, 10]). Pres svj pomérné vzdaceny vyskyt byvd germanium obsazeno
v nékterych popilcich. Sledovanim jeho vlivu jsme podle oéekavéni zjistili,
ze se K,GeFs spolusrdzi s K,SiF, témét kvantitativné. Kvantitativniho vylou-
¢eni K,GeFs je mozno vyuzit pro odmérné stanoveni germania, coz bude ob-
sahem samostatného sdéleni.

Vliviontt AB+ a Fe3+

Protoze komplexni anion AIFZ- tvori nékteré téZko rozpustné soli (Nas;AlFs,
resp. NaK,AlFs [25]), 1ze v pFitomnosti Al3+ soli oéekavat jistou pozitivni chybu
stanoveni. Pokouseli jsme se ji odstranit maskovanim kyselinou citronovou
nebo chelatonem ITI, ale bezuspésné. Zjistili jsme, Ze chyba je tim vétsi, ¢im
déle srazenina stoji. Podobné, i kdyz méné vyraznéji, ptisobi pfitomnost iontit
Fe3+. V obou pripadech je téZ zhorSen prechod indikdtoru. Jelikoz vSak
vétsina priumyslovych vzorki hlinik a Zelezo obsahuje, pokusili jsme se odstra-
nit vliv téchto iontt srdZenim ve vétsim objemu (az 100 ml) a dale presrdzenim
vylouéeného fluorosilikdtu. Piechod indikatoru se zlepsil, i pozitivni odchylka
byla mensi, ale jelikoz i slepé pokusy, provadéné v pritomnosti AI3+ nebo Fe3+,
vykazuji uréitou spotiebu NaOH, lze Fici, Ze metoda je v pritomnosti soli
A+ a vétsiho mnoZstvi soli Fe3+ pouzitelnd pouze omezené. Omezeni vlivu
hlinitych soli pfidavkem CaCl, [13, 15] nevede podle nds ke zlepSeni vysledku.
Prebytek iontt Cazt zpomali filtraci a vysledky zlistanou i nadale vyssi.
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Tabulke II1
Vliv ionta Al3+

Nalezeno SiO,

Pokus Déno Déno Pocet L]

3 : ’ L »

¢. mg Si0, mg AlO3 stanoveni % mg %

1 119,40 4,7 6 0,07 120,58 * 100,98

2 119,40 14,1 6 0,23 122,00 102,18

3 119,40 47,1 6 0,29 126,23 105,72

4 08 117,9 5 0,21 6,89 —

5 (124 100,0 5 0,22 0,11 —

a8 —slepy pokus pouze s ionty A3+, vysledek poéitdn jako SiO,. Mezi piidavkem ¢inidel
(NH4F' 4 KNO;) a filtraci uplynulo 15 minut.
b —slepy pokus s ionty Al3t, ale filtrovdno 6 minut po piidavku NH4F a KNO;.

Tabulka IV
Vliv iontt Fe3+

. |
Nalezeno SiO; Slopé l\lf)ac;l?;;g;esnlioz
Pokus| Déno Déno Pocet s , hio |
&. mg Si0; | mg Fe,0;3|stanoveni| % pokusy |- glenjoh st
2 9 | mg Si0; [—— e
g ) | mg %,
1 120,78 50 3 0,24 121,77 100,81 0,85 120,92 100,17
2 120,78 150 3 0,26 121,60 100,67 0,56 121,04 100,21
3 120,78 300 3 0,33 121,90 100,92 1,47 120,43 99,70
4 120,78 500 3 0,31 123,52 102,27 2,77 120,76 99,98
5 120,78 700 3 0,10 124,58 103,14 3,60 120,98 100,16
6 120,78 1000 3 0,42 124,80 103,32 5,37 119,43 98,88

8 — pti slepych pokusech bylo piitomno pouze uvedené mnozstvi Fe,0;.

Vliv ionta Ca2t a Mg2+

Vépenaté ionty tvor{ malo rozpustny CaF,, ktery se vyluduje ve formé velmi
jemné srazeniny. Ta ucpavd pdry filtru a velmi zpomaluje filtraci, a to i pti
slepych pokusech se samotnym Ca2+.

Tabulke V
Vliv ionttt Ca?*

. Nalezeno SiO;
Pokus Déno Déno Pocet 8
¢. mg SiO, mg CaO stanoveni % mg %
1 119,40 120 4 0,34 119,42 100,01
2 119,40 240 4 0,59 119,80 100,33
3 119,40 600 4 0,31 121,71 100,81
4 0 600 2 0,19 2,36 ——

U pokusu ¢. 3 trvala filtrace s promyvanim a# 2 hodiny.
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V piitomnosti vétsich mnoZstvi Ca2* je rovnéz ztiZeno promyti sraZeniny,
takze vysledky jsou vyssi a jevi znadny rozptyl. Pri pétindsobném prebytku
iontt Ca2* vzhledem k mnozstvi SiO, se filtrace prodlouzila aZ na nékolik hodin.
Podobné pusobi i ionty Mg+ (i kdyz MgF, je rozpustnéjsi nez CaF,), takze
je mozno fici, Ze metodu lze pouZzit asi do poméru SiO, : CaO =1 : 3, resp.
SiOz : MgO =1: 2 (vysledek je zavisly na soudasné pritomném mnozstvi
hlinfku).

Tabulka VI

Vliv ionta Mg2+

Nalezeno Si0z
Pokus Déno Déno Podcet s
s ; 3 4
¢. mg Si0, mg MgO stanoveni % Mg %
1 119,40 120 4 0,60 119,66 100,21
2 119,40 240 4 0,67 120,36 100,79
3 0 240 2 0,21 4,68 —_

Podobné jako u sledovani vlivu hliniku pokusili jsme sei zde zlepsit vysledek
presrdZenim sraZeniny fluorosilikdtu. V1iv iontt Ca2+ (Mg2+) se tim sice zmensi,
ale vzhledem k obtiznym filtracim v pritomnosti velkého mnozZstvi téchto
iontu se metoda prodlouzi tak, Ze jeji pouziti jiz nelze doporucit. Presto vSak
1ze v nékterych pripadech i pii velkém prebytku Ca2+ iontu ziskat vyhovujici
vysledky, jak je vidét z tab. VII[10. Pri rozboru vzorku s nizkym obsahem
SiO, (vapenec) zalezi na velikosti navazky. Pri mensich navazkach, kde mnoz-
stvi SiO; klesd jiZz pod doporudenou mez (viz tab. I), je vznikld zdpornd chyba
kompenzovdna kladnou chybou zpisobenou piitomnosti prebytku iontd
Ca2+. Vezmeme-li navazku vapence vétsi (viz tab. VII, 10f), aby bylo pfitomno
alesponi 60 mg SiO;, jsou vysledky opét zatiZeny kladnou chybou.

Vliv iontu SO3-
Pritomnost SO%- iontl nem4d na stanoveni SiO, vliv ani v desetindsobném
prebytku.
PRACOVNI PREDPISY
Vzhledem k uvedenym poznatkum lze pro odmérna stanoveni SiO, v ruz-

nych materidlech doporucit nasledujici postupy:

Stanoveni SiO; ve vodnim skle

S presnosti na tii desetinnd mista odvazime 4 aZ 5 g vodniho skla, preve-
deme do odmérné banky obsahu 250 ml a doplnime destilovanou vodou po

znacku. Tento zdsobni roztok mé obsahovat 4 aZz 5 mg SiO, v 1 ml.
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Odpipetujeme 25 ml tohoto roztoku (tj. 100 aZ 120 mg SiO,) do poly-
ethylenové kiddinky, pfidime 15 ml konc. HNO; (65 %,) a 3 g NH,F, prakticky
prostého fluorokfemicitanu. Po rozpusténi priddme 4 az 6 ml filtraéni kase,
zamichdme tyfinkou z umélé hmoty, ptidime 15 g tuhého KNO; a michdme
5 minut na elektromagnetické michadce (michadélko musi byt potazeno vrst-
vou z umélé hmoty). Po dalsich 5 minut stani filtrujeme Biichnerovou nélevkou,
kde je na filtraénim papfru bilé pasky 2—3 mm vysoka vrstva filtracéni drti,
promytd nasycenym roztokem KNO;. Po zfiltrovdni promyjeme sraZeninu
v nédlevce 7—8 X (vZdy asi 8 ml promyvaciho roztoku) a pak prevedeme filtr
se srazeninou do konické 500 ml kadinky s vrouci smési 200 ml vody a 20 ml
209, CaCl,. Po 1/2 minuté varu priddme 10 kapek indikatoru Tashiro a za horka
rychle titrujeme 0,2 N roztokem NaOH z fialového do zeleného zbarveni.
Po prvni zméné zbarveni nechdme asi 1 min stdt, aby se uvolnila veskers
kyselina z drti. Pak dotitrujeme do trvalého zeleného zbarveni.

Na zacéatku série provedeme slepy pokus, abychom se presvédcéili o ¢istoté
chemikdlii a dokonalosti promyti. Slepy pokus mé byt na indikdtor Tashiro
neutralni.

Vypodet:
60,085 . N .b . 100

0, 3 e
/o 810, = 4000 . ’

N = normalita odmérného roztoku NaOH, ¢ = navdZzka na jedno stanoveni
v g (nebo alikvotni podil), b = spotieba odmérného roztoku NaOH v ml.
Pracujeme-li s empirickym titrem NaOH (viz déle), vypocet se zjednodusi:

% 8i0; = 120:0-F,

kde f je empiricky titr, uddvajici mnozstvi SiO; v gramech, které odpovida
1 ml odmérného roztoku NaOH.
TFi soubéZné provadénd stanoveni trvaji asi 40 minut.

Stanoveni SiO; ve vzorcich s vysokym obsahem SiO; (cca 90 %)

Pro prevedeni vzorku do roztoku je moZno pouZit bud béZné taveni se sodou
[12], nebo dle Sajé [8] tavit vzorek s pevnym KOH ve stéibrné misce nebo ke-
limku. Pro vzorky tohoto typu se prvni zpiisob ukdzal vhodnéjsim.

Asi 1—1,5 g jemné rozetfeného vzorku vytavime se sodou, vychladlou
taveninu rozpustime ve vodé a prevedeme do 250 ml odmérné baiiky. Jelikoz
roztok obsahuje uhliditany a prfi okyselovani by mohly nastat ztraty vystrik-
nutim, doporudujeme pii pripravé zdsobniho roztoku p¥imo v odmérce po zie-
déni asi na 200 ml jesté pred doplnénim neutralizovat prebytek sody kyselinou
dusiénou. Po dikladném promichdni doplnime vodou po znadku. Z tohoto
zakladniho roztoku potom pipetujeme po 25 ml do polyethylenovych kadinek
a postupujeme stejné jako pristanoveni SiO, ve vodnim skle. P¥i postupu z jed-
notlivych navazek nalévime radéji vodny vyluh taveniny do kyseliny dusiéné
v baiice s vysSim hrdlem, a teprve po neutralizaci a okyseleni pievedeme vse
do kddinky z umélé hmoty.
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Stanoveni Si0, v materidlech nerozlozitelnych
kyselinami s obsahem 10 az 80 9, SiO:

U téchto vzorkl se ndm lépe osvédéilo taveni s KOH ve stiibrném kelimku.
Jelikoz navizky vzhledem k nizkému obsahu SiO. jsou vyssi a zdsobni roztoky
by mohly byt méné stalé, doporuéujeme postup z jednotlivych navézek.

Navézku vzorku (0,15 a%'1 g) ve stifbrném kelimku ovlhéime pro usnadnéni
taveni 2 az 3 ml 2 N alkoholického roztoku KOH, pridime asi desetindsobné
mnozstvi tuhého KOH a vysusime v susarné asi pti 105 °C. Tavime za stdlého
michédni, jinak vzorek prskd. Taveninu vylouZime vodou a pirevedeme do
kidinky z umélé hmoty, kelimek nakonec vyplichneme 1 N-HCL. P¥i roz-
pousténi ve vodé vznikd vétsinou roztok kalny, nékdy i sraZenina, kterd se po
okyseleni rozpusti. V kddince prikryté skliCkem vzorek okyselime po kapkach
18 ml konc. HNOj;. Po okyseleni jiz md byt roztok éiry. Déle postupujeme jako
v predchozich pripadech.

M4-li vzorek vyssi obsah Al,O; (rusivé puisobi jiZz pritomnost okolo 2 mg),
je tfeba filtrovat 5 minut po pridavku NH,F, ale i tak dochdzime k vysledktim
vysSim a méné presnym.

Stanoveni ve vzorcich rozloZitelnych kyselinami

U téchto vzorkid (napf. cementédisky slinek) se navdzka vzorku smisi v ké-
dince s 15 ml vody a rozlozi se piidavkem 20 ml konc. HCl nebo HNO; za
mirného zahrivéni. Pak se prevede do polyethylenové kidinky a déle se postu-
puje obvyklym zpisobem.

Tabulka VII
Stanoveni SiO, v primyslovych vzoreich

o .
Pramyslové analyza, % Pocet 5 A’ni’g;;im‘
Pokus Druh vzorku sta- o
I noveni %
SiO; | Al;O;|Fe,03] CaO. | MgO vézkoveé | odmérns
1 Pisek Illinois 99,81 0,06| 0,027 0,04|stopy | 4P 0,122 | 99,75 99,73
2 Pisek HruSovany |89,42| 5,04 1,02 | 1,91|stopy 70 0,085 | 89,49 89,63
3 Pisek 252 89,56/ 8,12|1,47 | 0,58/ 0,28 60 0,232 | 89,46 88,89
4 Mastek Likier 1 60,09 0,47 1,26| 32,86 6¢ 0,296 | 60,26 61,14
5 Samot 54.31(42,07 | 2,38 |nestanoveno | 4P | 0,820 | 54,04 56,80
6 Cement Vitkovice |28,00| 9,79| 1,44 |55,56| 2,76 38 0,133 | 28,13 28,30
7 Portlandsky
cement 23,27| 3,15|6,29 (57,77 2,21 3a 0,112 | 23,42 23,81
8 Mastek Likier A 46,97 9,32/ 2,10 | 1,82| 30,94 6¢ 0,328 | 46,87 49,70
' 2¢ 0,445 47,864
9 Bauxit 16,76| 71,95| 4,60 | 2,45/ 0,51 2b 0,850 — 17,16
10 Vépenec 6,69 0,39 50,61 1,10 3v 0,295 6,63 6,67¢
“2¢ 0,026 7,06t

& — vzorek rozkladén kyselinou dusi¢nou a fluoridem amonnym
b __ vzorek rozklddédn tavenim se sodou v platinovém kelimku
¢ — vzorek rozkladén tavenim s KOH ve st¥ibrném kelimku

4 — postup s presrdzenim K3SiFs

¢ — malé navézka (60 mg SiO,)

f — velkd navézka (90 mg SiO,).
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Pokud se vzorek timto zpisobem uplné nerozlozi, je mozné jej rozklddat
kyselinou dusi¢énou v pritomnosti NHF [26]. Vzorek se smisi s 20 ml zfed.
HNO; (1 - 1) a zahieje se pod sklickem k varu, az vymizi hnédé dymy
kysliénikt dusiku. Po ¢astetném ochlazeni se roztok prevede do polyethylenové
kidinky, ptidd se 15 ml konec. HNOs, 5 g NH4F a michd se do vyjasnéni roz-
toku. Déle se postupuje popsanym zpusobem.

Podle téchto postupti byly analyzovany nékteré primyslové vzorky rtizného
slozeni. Z vysledkt v fabulce VII je zfejmé, Ze na presnost stanoveni md
rozhodujici vliv pomér SiO, : R,05. U vzorku ¢. 5, 8, 9, 10, kde je jiz znatelny
vliv pfitomného Al,O;, byly vysledky tak nepresné, Ze pro suroviny podob-
ného slozeni nelze tuto metodu stanoveni SiO, doporudit.

ZAVERY

Metoda odmérného stanoveni SiO,, zaloZend na vylouéeni a izolaci sedliny
KSiF a alkalimetrické titraci po jeji hydrolyze, je velmi rychld a jednoducha,
ale neni univerzilné pouzitelnd. Pri dodrzovani vSech optimélnich podminek
poskytuje vysledky nepatrné vyssi ve srovnani s vizkovym stanovenim. Pri-
¢inou téchto ponékud vys&ich vysledkii je nejpravdépodobnéji obsah SiO;,
resp. A3+ v pouzitych chemikdliich, z nichZz se nékteré pridavaji ve vétsim
mnozstvi. Pokud bychom pouzili titru odmérného roztoku NaOH stanoveného
na kyselinu §tavelovou a vysledky by byly ve srovnani s vdzkovym rozborem
vys8i aZz o nékolik desetin procenta, doporuéujeme pracovat s empirickym
titrem roztoku NaOH stanoveného na standardni roztok SiO, (vodni sklo)
s vazkové provedenym rozborem.

Metodu lze doporudit za predpokladu dodrzeni téchto podminek:

Obsah SiO, v roztoku 60 aZ 130 mg;

objem roztoku se srazeninou maximdlné 60 az 100 ml (vétsi objem je vhod-
néjsi u slozitéjsich pramyslovych vzorki);

prostiedi: 4 az 5 N-HNO; (popiipadé 7 az 8 n-HCI);

doba stdni sraZeniny 5 aZz 10 minut (u slozitéjsich primyslovych vzorkua
nutno filtrovat za 5 minut po priddani KNO3);

promyvani sraZzeniny: 7 az 8X nasycenym neutrdlnim roztokem KNOj,
vzdy asi po 8 ml (roztok KCl neni vhodny). ,

V pritomnosti germania je metoda nevhodnd, ponévadz K,GeFg se kvanti-
tativné spolusrdzi s fluorokiemiditanem draselnym.

V pritomnosti jiz i miligramovych mnozstvi hliniku ddvd metoda vyssi
vysledky, a to i po presrdzenf sedliny K,SiFs.

Pritomnost vétsich mnozstvi iontt Fe3+ zvysuje vysledky, aviak méné nez
Al3+, MoZno provést slepy pokus s prisluSnym mnozstvim Zeleza a takto ziska-
nou spotiebu odedist, ovSem stanoveni je podstatné méné presné.

Pritomnost vépniku a horéiku v mnoZstvich nepfevysujicich obsah SiO,
zvys$uje vysledky stanoveni jen nepatrné. Je-li vapniku a hotéiku nékolika-
nasobny prebytek vzhledem k SiO., filtrace je velmi zdlouhavé, takze se ztraci
vyhoda rychlosti odmérného stanoveni a mimo to jsou ziskané vysledky poné-
kud vyssi.
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il B

K TUTPOMETPUYECHKOMY ONPEJEJJEHNIO OKUCU KPEMHUSA

Upxn Bpamsgmrerp, 3meEa Mokpa

xapedpa xumuu IToaumexruueckozo uncmumyma Bpro

B mpemitosxenHOi paboTe KOMIIIEKCHO pa3paboTaH METO THTPOMETPHIECKOTI'0 ONlpefiesIeH A
Si0., sawrovamuicad B BBIEJIEHAN TPYAHO pPacTBOPHMOTO KpeMHe(TOpHCTOI'0 KaJjms
K,SiFs. Ocagox KpeMHe(TOPHCTOrO KajWs M30JHPYeTcA W IYyTeM THAPOJA3a BEIIeJICHHAT
KHACJIOTA ONpe/elsIeTCsT aJIKaJMMeTPHIeCKAM THTPOBaHMEM.

Ilanee paccMaTpuBaeTcsA BIIMsHNE HEKOTODHIX KATHOHOB M Pa3HLIX (PAKTOPOB, KOTODEHIE
OKA3HBAIOT BJIMAHAEe Ha METOX M OTPAHAYMBAIOT €ro IPHMEHAMOCTh C YYeTOM XapakTepa
aHAJIMBAPYEMOro MaTepHaJIa.

OnncaHHEIA cmoco6 He [INTeIeH M IPOCT, HO HEJIK3A ero Bcerga OpaMeHATs. 110 cpaBHe-
HAIO ¢ BeCOBEIM ompepesenneM SiO, gaer He3HAYMTEJRHs BHCINAE pe3yJbTaThl. IlpHanHOM
MoxeT ObITh 1 comepixaHne SiO, mim Al3+, comepxallimifcs B HCIOJIL30BAHHKIX XMJIAKATAX.
B rakoM ciygae peKOMeHAyeTCsT IpAMeHeHRe THTpoMerpmyecKoro pacrsopa NaOHc sMuon-
PHYECKHM THTPOM, YCTAHOBJIEHHBIM [IA CTaHAapRHOr'o pacTBopa SiO; (pacTBOp MKALKOI'O
cTeKna).

1T pnBeneHHE cnocob MOXKHO IPAMEHATE, cobionast ciefylomue yciioas: IIpoba nomxaa
copepxath 60—130 Mr SiO; B o6beme 60—100 M. Brimesntenne K,SiFs npomcxomnT Kosm-
gecTBeHHO B cpede 4—6 N-HNO; (umm 7—8 ~N-HCl) B Tewemme 5—10 MuryT. Ilpm mim-
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Prispével: I -odmérnému stanovent Si0,

TeJILHOM OTCTa}BAHMH HAYHET NPOTEeKaTh I'HPOJIA3 KOMIIeKCHOTo aHioHa SiF; . Orduaubrpo-
BaHHLI ocajiok 7-—8 pa3 mpPoMOIOT HelTPAaJILHLIM HachlmeHHBIM pacrBopoM KNO; (Bcerjia
npudimanrensHo no 8 Ma); pacrBop KCl st mpoMOKH He JIOJIXOMHT.

Onpejieitensic 6osiblie Bcero HapyiaiorT oHbl Gett, naomiiie yMepeHHO pPAacTBOPHMBIH
K2GeFs. B upucyrerBin Al3* peaynnTaThl TakdKe Bblllle, MPICYTCTBHE Kejle3a OKa3blBaeT
BJIMSIHIE ‘HA -Onpej(elieliic TOJIbKO J1pH -00Jlee BLICOKOM KOHIEHTpalliit 3oHOB Fe3*. OjHako
B 000uX cayuanx yxymmaerca nepexoj nujukaropa. Ifojgo0xoe BiuaHIe oKkaspiBaer it 6031n-
niee rojumecTBo Caz+ ar Mg2t, B npHCYTCTBHH KOTOPEIX IPOTCKACT (MIILTPAI(H OCH/IKA
K2SiFs BechMa MeJ@ICHHO, 'EO 3 3aMcjiiisieT obliee onmpejiesicHile.

CONTRIBUTION TO VOLUMETRIC DETERMINATTON
OF SILICON DIOXIDE

Jii{ Brandstetr, Zdena Mokrd

Department of Chemvistry, Technical University, Brino

The paper deals with complex evaluation of volumetric SiO, determination based
on separation of poorly soluble potassium fluorosilicate K,SiFs. The fluorosilicate preci-
pitate is filtered and the acid liberated by hydrolysis is determined by -alkalimetric
titration.

The effect is discussed of some cations and various other factors affecting and limiting
the applicability of the method in view of the nature of the material to be analysed.

Although rapid and simple, the method described is not universally applicable. When
compared with gravimetric SiO. determination it provides somewhat higher results,
which may also be due to SiO, or AI3* content in the reagents employed. In any case,
use is recommended of volumetric NaOH solution with an empiric titre, which has been
determined by means of a standard SiO, solution (water glass solution). 1

Themethod described can be employed when the following conditions are complied with:
The sample should contain 60 to 130 mg SiO; in.a volume. of 60 to 100 ml. Precipitation
of K,8iFs proceeds quantitatively in 4 to 5 N-HNOj; (or 7 to 8 N-HCI) 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 neutral saturated KNOj solution
(using about 8 ml amounts); KCl solution is unsuitable for washing.

The determination is mostly interferred with by Ge*t ions producing poorly soluble
K,GeFs. The results are also higher in the presence of Al3+; the presence of iron affect
the determination only at higher Fe3* ion concentrations. However, the colour change of
the indicator is adversely affected in both cases. A similar effect is also exhibited by
higher amounts of Ca2+ and Mg?* ions, in the presence of which the filtration of K,SiFs
proceeds much more slowly and delays the entire determination.
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