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“Analizy chemiezne krzemianéw pochodzenia natu-
ralnego wykonywane gg nie tylko do celéw geolog.cz-
nych i geochemicznych, lecz réwniez coraz czesciej do
potrzeb techmcznych Analizom do celéw techmcznych
nie stawia si¢ na ogét tak wysokich wymagan, jedli
chodzi o ilo§é i dokladno$¢ wykonywanych oznaczef,
}ak do prac naukowych. Niemniej jednak z rozwojem
naz.m i fechniki Wzrastaja Wymagama stopma doklad-
nosck

Do zwyklych celéw nag-czeéclej oznacza sie zawar-
to8é 13 skladnikéw, mianowicie: 8i0,, Al,O,, Fe,0,, FeO,
MnO, CaO, MgO, Na,O, K0, TiOs, P,0O;, H,O i H,O-+.
Mozna przyiaé, Ze wymienione skladniki zawsze wyste-
puja w skatach krzemianowych i oznaczenie ich umoz-
liwia w wickszofci przypadkdéw schirakteryzowanie
skaly i obliczenie jej sktadu mineralnego. Czesto ozna-
cza gie jeszeze zawartosé CO,, Si F.

Rozwiazywanie réfnych zagadnien z dziedzihy geo-

chemii wymaga dodatkowego oznaczania takich sklad-:

n1kow, jak: B, Be, Ag, Cu, Ni, Cr, Co, V, Ba, 7, 1i, C
iziem rzadklch Przy poszukwvamaeh bowiem zl()z i 1Lh
ocenie wielkie znaczenie ma poznanie schematu roz-

dziatu pierwiastkéw w geochemicznym szeregu rozwo- -

ju. Chemiczna analiza krzemiandéw ma na celu nie tyl-
ko oznaczenie skladu ilosciowego, aby scharakteryzo-
wat wartosé zloza i obliczyé jego zasoby. Celem jej jest

takZe omaczenie skladnikdéw ukryfych, kiore wystepu- -

" ja wprawdzie w mniejszych ilofciach, lecz mogsg do-

starczyé danych umozliwiajacych wyjasnienie stano-

wiska badanego ciata skalnego w systemie rozwoju ge-
ochemicznego. Analiza chemiczna jest podstaws pozna-
wania gecchemicznych drdg rozmieszezenia poszczegdl-
. nych pierwiastkéw, mineratéw i skal w skorupie ziem-
skiej, przy ustalaniu zwigzku genetycznego miedzy roz-
nymi skatami i badaniu ezynnikéw powodu]acych twro-
rzenie sig 262 mineralnych.

METODY ANALIZY |

L]

Wymagania stawlane chemikom-analitykom przez ’

geologbw ograniczajg sie do trzech zadan:

1) zwiekszenia dokladnosci analizy chemiczne],

2) zwieckszenia liczby oznaczanych sktadnikdw,

3) skrocenia czasu wykonywania analizy.

Artykul {en ma na celu rozpatrzenie obecnego stanu
dokladnosci analizy chemlczne; na przykladzcle anahzy
krzemiantw.

Mozliwie dokladne wykonanie anal1zy chemiczne]j
krzemianéw nalezy do zadafi frudniejszych dla chemi-~
ka-analityka, a osiagniecie potrzebnej przy tym bie-

_ glofcl wymaga wieloletniej prakiyki.

Stosowane konwenc;onalne metody analizy chemicz~
nej sg dhugie, Zmudne i kryja w sobie niebezpieczen-
stwo wielu bleddw. Osiatnie lata przyniosty duzy

i szybkl postep w szezegdlach metody analizy krzemia-
now, Jakkolw1ek gtéwne zasady  tej metody malo ule-
gty zmianie.

Wykoname doktadnej analizy krzemlanéw trwa wie-

le tygodm i po odpowiednio diugiej procedurze otrzy-
muje sie Wymkl, ktére w zaleznosei od rodzaju mefo-
dy chemieznej i biegtofel analityka wykazujg bledy do-
datnie lub ujemne.

Zazadnicze czynnoéci poprzedza_ja,ce analize chermcz-
na &3 nast¢pujace! pobranie probki, przygotowanie
probk1 laboratoryjnej, przygotowanie prébki do waze-~
nia, wybér metody analizy, przygotowanie roztworéw
odezynnikéw,

) Jezeh oznaczenie ma byé wykonane metods wago-~
wa, wowezas -czynnodci przy analizie sa nastepujace:
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stracame ozmaczanego skiadnika w postaci n1erozpusz-
czalnego zvvlazku w danych warunkach, sgczenie, prze-
mywanie, suszenie, spalanie saczka wykonanego z bi-
buty, prazenie osadu i wazenie. Jezeli cznaczenie pier-
wiastka ma by¢é wykonane metods objétodciows, trze-
bha przygotowaé roztwory standartowe. Takie operacje,

- jak: wazenie, stracanie osadu, saczenie, przemywanie,

prazenie nie sg wprawdzie trudne, dokladnosé tej pra-

cy wymaga jednak wielkiej zrecznoéci i bieglofci, kto-

rg uzyskuje sie przez wieloletnie dodwiadezenie. .
Mechaniczne szezegdly analizy s opracowane do-

- statecznie, w przeciwienstwie do chemicznych. Innymi

stowy: wagi, aparatura, odczynniki, nacz¥ynia i przy-
rzady wymagaja tylko niewielkich ulepsze do wyko-
nania zwyklej analizy, natomiagt w metodach ledeio-
wego oddzielania jednego skiadnika od drugiego pozo-
staje jeszcze bardzo wiele do zrobienia. Jakkolwiek dla
wielu przypadkow analizy chemicznej mamy opisy me-
tod analizy krzemiandéw opracowane przez W. F. Hille-
branda, H. 8. Washingtona, A. W. Grovesa i innych, fo
jednak nie zawsze mozna opisang metode zastosowad
bez zmian do analizy  dapej probki W przewazajgcej
iloéci wypadkdw . wybdr metody i zmodyfikowanie jej
przy zastogowaniu- do analizowanej prébki musza byt
oparte na glebokie} teoretycznej zmajornosci chemii
analitycznej i wieloleinim do$wiadeczeniu wykonawey.

BEEDY ANALIZY

Przy analizie czesto wystepuja bledy. Najpowai-
niejsze sg biedy, ktérych trudno uniknaé nawet przy
starannym powtdrzeniu -analizy. Chodzi tu giéwnie
o bledy systematyczne, wlasciwe stosowanym meto-
dom. Powstaja one najezedciej 7 powodu niedokladne-
go rozdzielenia gkladnikéw. W zwigzku z tym wiele
mozliwosci bledéw dostarcza postepowanie z gldwna

" odwazksy. Wedlug najeczefciej stosowanego schematu

_a.nalizy w glownej odwagzce oznacza sie 8i0,, Ra0;, CaO-
i MgO. Ras, ktdry po wyprazeniy sklada sig z miesza-
nmy tlenkéw, moze byé w dalszym ciggu brzez stopie-
nie: z pu'osmrczanem i nastepnie rozpuszczenie uzyty
do oznaczenia zZelaza catkowitego i fytanu. Gléwne
bledy, kiérych nawet przy starannie wykonywane]j
analizie nie da sie unikngé, sg nastepujace:

1) nie catkowife wylrgcenie Si0O,,

- 2) trudnos¢ oczyszczenia RO,

3) trudnoéé oddzielania Ca od Mg,

4) zmiany wilgotnosci prébki,

5) reakeja odczynnikéw ze skladnikami naczyh, w

ktérych przeprowadza sie analize. ;

1. Metody oznaczania SlOg nie wiele zmienity sie
w ciagu ostatnich 50 lat, mimo ze sg niezadowalajace.
Zastosowanie kwasu nadchlorowego ulatwia ozniczenie
S:i0,, lecz jest klopotliwe ze wzgledu na koniecznosé
stosowania specjalnych érodkéw ostroznosci. Usituje sie
ostatnio zastapié dwukrotng dehydratacje dodatkiem
zelatyny lub podobnegc koloidu. Zabiegi te majg na °
celu raczej skrocenie czasu oznaczania zawartodel krze=~
mionki. Przy badaniu zawartosci krzemionki ofrzymuje
sie za niskie wyniki (po uwzgledpieniu potrzebnych po-
prawek), poniewaz nawet przy dostatecznym wysusze-
niu ma ona tendencje do pozostawania w roziworze.

2. Qznaczanie zawaritofcl R;0; ma gldwnie na celu
poérednie oznaczenie AlL0O, Oznaczanie R,0; bedzie
tak diugo stosowane, dopdki nie zostanie opracowana
metoda bezpoiredniego oznaczania Al,O;. W sklad R,04
wchodza bowiem nie tylko tlenki mieszane, ktbérych .
wodorotlenki zostajg wytrgcorie wodorotlenkiem amo-
nowym, lecz rowniez skladniki porwane, gléwnie na
skutek jonowej sorpejl. Przy bardzo dokladnej analizie
wezystkie te sk.adniki muszg byé cmaczone oraz mu-
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szg by¢é wprowadzone odpowiednie poprawki.
wzigé pod uwagse, ze iych gkladnikéw moize byé okolo
20 i wowczas bledy nieznaczne, lecz zlozone =g nile do
unikniecia. Algebraiczna suma tych bledéw wehodzi do
liczby na tlenek glinowy, otrzymanej z réznicy.

3. Prawidlowe oddzielenie wapnia od magnezu wy-
maga zachowania wielu ostroznosci i przesirzegania
odpowiedniego postepowania, zmienjanego w zaleznosci
od stosunkow wagowych tych skladnikéw. Na doklad-
nost oznaczenia zawartoScl tych skladnikéw ma réw-
niez wplyw sposéb wydzielenia 5iO, i Ry0; Metoda
amoniakalna, stosowana najezefciej do oddzielenia ka-
tionow trojwartosciowych od dwuwartodciowych, nie
zawsze okazuje’ sie najlepsza. Dla wapnia wprawdzie
g3 stosunkowo waskie granice rozbieznoéci, jednak przy
oznaczeniu zawartofci magnezu moZna popelnié duty
biad na skutek tendencjii do pozostawama magnezu w

. roztworze.

4, Czesto nawetf staranne oznaczenie zawartofci WO~
dy w skatach jest przyczyng blednej analizy wskulek
tego, %e niektére mineraly i skaly wykazuja znaczne
zmiany w zawartosci wody zaadsorbowanej lub luinie
zZwigzahej. Przyczyna bledu moze byé rowniez przeo-
czenie faktfu, ze niektbre krzemiany bardzo opornie od-
daja zwigzang wode i nieraz pofrzeba wysokiej tempe-

- ratury (powyzej 1000%C) i diuzszego ogrzewania {do 3
godzin), aby calkowicie oddaly wode.
5. Przyczyna sprzecznofci 'w analizach, przeoczang
~ czesto przez analitykoéw, jest pomijanie bledéw spowo-
dowanych przez reakcje odezynnikéw ze skladnikami
naczyn, w ktdrych przeprowadza sie analize, Nie moz-
na zapobiec przedostawaniu sig platyny do roztworu

z {ygla platynowego, jak rdowniez nie ma takiego ga--

tunku szkla; z ktérego nie bylyby wylagowywane sktad-
‘niki, Dodatkowa czynnofé majaca na celu usuniecie
platyny powoduje straty innych sktadnikdéw. Najinten-
sywniejsze wylugowywanie szkla jest wywolane dzia-
‘taniem roztworéw alkalicznych, czyli nastepuje przy
wylracaniu R.0; i Mg0. Prace przeprowadzone nad
zbadaniem zanieczyszezeti wprowadzonych przez uzycie
wodoroilenku amonowego doprowadzity do stosowania
specjalnych zabiegéw przyezyniajgeych sie do zmniej-
szenia bledéw, lecz catkowicie ich nie wyeliminowaly.

GRANICE BEEDOW

Przy wickszofcl oznaczen podaje sie zazwyezaj wy-
niki analizy do 0,01 proc. Nasuwa to przypuszczenie, ze
granica dokladnosci tych oznaczen wymnosi kilka set-
nych. '_I‘aka doktadnof¢ wymagana jest do prac geolo-
gicznych i analityey staraja sle taky dokladnodé osmg—
ngé przy analizie gkat, Starania te ograniczajg sie je-
dnak najczeSciej do wykonania amnaliz réwnoleglych
przez tego samego analityka. Ponizsza tabela podaje
poréwnaweze zestawienie granic bleddéw przyjetych
brzez réinych autoréw jako dopuszezalne. Cyfry podaja
odchylenia zawartofci skladnikéw w procentach calej
skaty, w danym przypadku sa wzorem dla dobrej ana-
Lizy granitu. )

Tabela 1
Granica bledu
. Skhd"ﬂd- wedlng wedhug
H.S. Washi a A W. Grovesa
5i0, + 0,15 + 0,20
- ALy £ 0,10 40,10
Fel —+ 0,05 T 0,02
F3203 i 0,05 + 0,03 -
Cal T 0,05 + 0,02
Mpg0 T + 0,03
Neg0 + 0,05 ¥ 0,03
Kq0 x 0,05 + 0,02
H,0 = X+ 0,02
Ti0, — + 0,01
P05 - + 0,0t
Mno - =+ 0,01

. Trzeba

Nalezy przypuszezaé, Ze podane granice bleddéw s
oparte na doswiadczeniu autordéw nabytym przy wyko-
hyweaniu odpowiednich analiz w ich laboratoriach. Brak
jest jednak dostatecznego materiatn dofwiadczalnego,
i statystycznego w celu pordwnania, w jakim stopniu
granice te byly i sa osiagalne. Nagromadzenie odpo-
wiedniego materialu poréwnawczego bylo utrudnione
ze wzgledu na brak ustalonych metod analizy krzemia-~
néw, wyprébowanych na prébkach standartowych.
Stosowane metody analizy krzemiandw przedstawiajg
w réinych modyfikacjach proces zlozony. Nie mamy
jeszcze dzisiaj dostatecenych danych, ktére umozliwia-
tyby okreSlenie, w jakim siopniu na blgd w analizie

‘gskat wplywa brak biegloéci w jej przeprowadzaniu,

a w jakim wigZe sie on z samymi metodami. Z powodu
duzej pracochlonnosci analizy krzemiandw nie wyko-
nywano w roznych laboratoriach wiekszej liczby analiz
2z jednej sksty. Brak kontroli miedzylaboratoryinej
uniemozliwia przeprowadzenie interpretacii wynikéw .
z punktu widzenia ich dokladno$ci. Dotychezas nie by~ -
to ze strony przemysiu zapotrzebowania na wysoce do-
‘ktadne anallzy skal; byly orie wykonywane gléwnie dla
geologdw i petrografow.

Dotychezas dokladnosé snalizy kizemianéw i tole—
rancja dotyczaca zakresu bled6w analizy sg raezej in~
dywidualne. Réinice w oznaczeniach wykonanych réw-
nolegle daja btedne pojecie co do dokladnosci oznaczen.
Podwbjne bowiem oznaczenie zawartosci skladnikow
wykonane przez tego samego analifyka, w tych samych
warunkach, jezeli wykaZe zbliZond zgodno$é wynikdw,
moze byé obarczone podobnym bledem na skutek
wprowadzenia podobnych zaklécefi. Ten sam pierwia-
stek oznaczony ta samg metods przez rdéznych analify-
koéw moze wykazaé zgodnosé w granicach dopuszcezal-
nych; nie znaezy to jednak, Ze znaleziona zawarto$¢ od-
powiada rzeczywistej zawartogel w prdbee, Otrzymany

- bowiem wynik bedzie obarczony systematycznym ble-

dem, wladciwym zastosowanej metodzie, aby wiec po-
znaé rzeczywisty sklad probki, nalezy wykonaé anali-
ze réznymi metodami. Przy {ym nalezy pamietaé, ze
metoda analityezna dajgca dokladne wyniki dla danej.
skaly moze by¢ niedokladna, jeZeli nie bedzie zmodyfi-
kowania w zastosowaniu do skaty o innym skiadzie.

Mozna wige stwierdzié, ze rzeczywisternu skladowi

' ﬁrébki odpow.adaé bedq nie frednie zawartosci sklad-

nikéw, ofrzymywane zwykle jako wyniki analizy, lecz.
liczne wartosci mniej lub wiece] zageszczone wokol
rzeczywistego . skkladu. Innymi stowy, fcistoSci metody,
jak rowniez doktadnosci wykonanego oznaczenia nie da
sige scharakteryzowaé jedna 11czba, lecr trzeba podat
kilka liczb, otrzymanych z calej serii oznaczen. Rzeczy-

~wista zawartoéé skladnika bedzie zbliZona do nizszych

liczb lub do wyzszych i w wiekszodel przypadkéw nie
bedzie stanowila §redniej arytmetyeznej tych liczb. Do-
kiadnogé oznaczenia, jeks mozna uzyskaé réznymi me-
todami, da sie najlepiej scharakieryzowaé diagramem
czestotliwobei, umoZliwiajacym okre§lenie, ki6re ozna-

© czenla wykazujg tendencje do wyzszych wynikéw, .

a ktére do nizszych.

PRZYKEAD

Literatura naukowa malo dostarcza materiatu, na
ktorego  podstawie mozna wyciagnaé daleko idace

" wnioski: Bardzo cickawie prredstawiajg sie wyniki

analizy, oirzymane przy zespolfowym badaniu doklad-
nofcl analiz skal, przeprowadzonym przez Amerykan-
ska Stuzbe Geologmzna,

Przygotowano duze i dobrze zmieszane prébk1 gEra-
nitu i diabazu i po okole 70 g kazdej rozestano do 25
réinych laboratoridw, zajmujgcyeh sie analizg skal
Probki zostaty zanalizowane przez 34 chemikéw wy-
szkolonych w analizie skal, Ofrzymane wyniki wykaza-
ty, ze analizy skal zazwyczaj nie 85 tak $cisle, jak sie
na ogdét przypuszcza.

Résmorodnosé otrzymanych wynikéw analizy przed-
stawiono na wykresie czestotliwodel. Przedstawione w
tabeli 2 dane podaja orientacyjnie i dla uproszezenia
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. - TABELA 2 ‘
Zestawienie czestotliwodci wynikéw analizy podangch przez 34 amalitpkéw

GRANIT DI ADAZ

Zawertosé | Cazestoth- | 108 | Coepomi- 7awartosé | Caestorti- | 106€ | Caeatoti-

Granice w %, przy [wosé nalewo| MAEAY" | 5046 na Grunice w *f, pray |woéé nalewa| MOKSY- | nogé na

Skladuikl odchylen myra- maksymal- | od maksy- | Maloa prawo od | odchyled wyra- | makspmal- | od maksp- malna | 5oy od

tone W nie . melnie zgod- | oo kanmalnie Zone w ¢ aie _ malnie 2god- | kaymalnie)
aawnrtnﬁc! zgodngch | zgodnych ngch zgodnych zawartodct zgodnych | zgodnpch nych sgodnych
wpnikach wynikéw | B0 | gynikew : wynikach wpitkéw | WU | pyoikém
kéw | kéw
Si0, 7L,1- 72,7 72,5 - 28 8 3 51,8 58,0 . 52,6 22 6 2
Al 0 13,2— 16,0 14,1 . 5 7 22 13,7-18,6 [149-151| 7 1 12
R;0; 15,9— 18,2 16,6 8 1o 16 26,7 —29,9 275 12 o= 11
FPe,0, 0.3- 1,7 0,6 9 8 17 0,3— 43 1.4 12 5 13
Pel . 0,6— 14 1,0 9 14 11 6,8— 9,4 88 14 6 10
Fey0, 1,3— 3,0 1,8 5 1 18 10,7—12,2 11,2 6 9 16
Calkowite : . '
Mg0 0,0— 0,8 0,4 10 13 11 4,7 — 7,2 6,7 14 11 -5
Cal 1,2— 1,9 1,3:14 3 11:11 9 10, 6 —11.4 10,9 6 9 15
Mn0 01— 0,06 0,08 . 10 17 6 0,10-- 0,62 0,17 11 6 18

Na,0 2,6— 4,0 83-35 12 19 3 1,6 — 2,6 21 13 7 10
R0 3,9—- 8,9 55 12 12 10 04— 1,3 | 0,6:0,7 2 11:11 6
Ti0y 02— 0,5 © 0,3 10 22 2 01 — 14| 1,0:1,1 4 10:10 6
POy 0,0— 0,4 0,1 3 24 4 0,0 — 0,2 0,1 1 18 11
H,0_ 0,0~ 0,1 0,1 14 15 0 00 - 03 0,2 11 16 ' 1
H,0_ 02— 14 04 13 13 4 01 — 1,2 ,b 6 11 13
Suma 99,6-101',6 99,8 6 9 18 99,7 - 100,8 (99,9-100,1 3 15 7

rozrzuty wynikéw zgrupowane . W trzech kolumnach
(rubryki 4, 5, 61 9, 10, 11).t
Niewiele mozna -powiedzieé o bledach w przytoczo-
nych analizach, poniewaz prawidlowy skiad skat nie
zostal podany. W kazdym razie mozZna stwierdzié, ze
rozbieznodci w wynikach sa duze i po poréwnaniu wy-
nikéw zebranych z 25 laboratoridéw nie mezna ustalié
rzeczywistego sktadu skai, co najlepiej obrazuje nieza-
dowalajgcy obecny stan analizy ska? krzemianowych.
Trudno interpretowaé wyniki statystycznie, poniewaz
warunki wykonywania analiz nie byly znormalizowa-
ne. Nie mozna réwniez ustali¢ zakresu dopuszezalhodcl
bledu. Oirzymane granice rozrzutéw sg znacznie wiek-
sze od tych, ktérych zwykle oczekujemy przy analizie
. skal, W tym przypadku Zadne stwierdzenie nie moze
byé poparte dostateeznie obszernym materiatem poréw-
nawezym. Przytoczony wykres czestotliwodci jest dla

1 Dane do tabell wzigto z wykresu czestotliwofci zamiesz-
2zonego w artykule W. G. Schlechta w Analytical Chemi-~
stry  (23.1568—1571/1951), ) :

chemika-analityka ciekawym i pouczajacym przykla-

" dem. Rodzaj rozmieszezenia rozrzutéw i ich asymetria

wskazuje, ze przy niekiérych sktadnikach ma sie do
czynienia z tendencjg do oifrzymywania wyzszych wy-
nikéw, przy innych natomiast — niZzszych. Wyniki ana-

- lizy na krzemionke réznia sie miedzy sobg mniej wie-

cej o 2 proc., przy czym wyraZnie wykazuja skionno&é
do nizszych liczb. Natomiast oznaczenie glinu przy réi-

' nicy wynikéw wynoszacej -okoto 3 proc. daje wyniki

czesciej za wysokie niz za niskie. RéZnice te sa rezul-
tatem nie tylko réznego stopnia bieglosci analitykow,.
lecz réwniez procesdéw chemicznych stosowanych metod

analizy.
Obecny niezadowalajacy stan analizy krzemianéw

. ulegnie poprawie, gdy zostang opracowane ulepszone,

znormalizowane metody analityczne i wprowadzone
prébki wzorcowe o znanym rzeczywistym skladzie, za
pomocg ktbérych analityk moglby kontrolowaé swojg
prace. Gdy to nastapi, wowczas zaréwno geolog jak
i technolog beds mieli wigksze zaufame do dokiadnosci

- analizy skat,
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