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ANALIZA CHEMICZNA KWARCYTOW

1. Wstep

Surowcee o tak wysokiej zawartosci Si0, jak kwarcyty
(Si0y powyzej 99,5%) wymagaja wprowadzenia do me-
tod analizy chemicznej krzemiandéw pewnych modyfi-

kacji: w celu oznaczenia z wysoks doktadnoscia domie-

szek, zawartych w malych ilo§ciach.

2. Przygotowanie préobki do analizy

Wyniki analizy w duzej mierze zalezs od sposobu
przygotowania prébki. Przy rozdrabnianiu prébki nale-
zy pilnowaé, aby do prébki nie zostaly wprowadzone
obce ciala, a zwlaszcza Zelazo, Prébki pewinien przygo-
towaé chemik lub laborant pod stalym nadzorem che-
mika. Do rozdrabniania najlepiej jest zastosowaé prase
reczng z plytkami ze stali manganowej.- Kawalki kwar~
cytu umieszcza sie miedzy kartkami bialego czystego
papieru i zgniata w prasie. Po zgnieceniu odrzuca sie
kawalki papieru i dalsze rozdrabmianie przeprowadzs
sig w mozdzierzu agatowym. Przy proszkowaniu wmoz-
dzierzu nalezy unikaé ruchéw rozcierajgcych i stosowaé
tylko ruchy zgniatajace za pomocs ituczka, W ten spo-
s6b mie wprowadzl sle zbyt duo zanieczysaczen zmoZ-

dzierza. Proszek nie powinien byé zbyt mialki. Przesie- -

wania nie nalezy stosowad.

W braku prasy rozkruszanie wigkszych kawaltkow
kwarcytu mozna wykonaé za pomoca mtotka geologicz-
nego. Kawalek kwarcytu umieszeza sie miedzy dwiema
kartkami bialego papieru i uderza miotkiem. Przy wy-
_ bieraniu i edrzucaniu najdrobniejszych czeSci papieru

specjalnie skrupullatnie odrzucs sie te «zesei kwareytu,

ktére zetknely si¢ bezpuérednio z mlotkiem podezas
uderzania. Dalsze rozdrabnianie przeprowadza sig
w mozdzierzu agatowym.

3. Oznaczanie wilgoci

. Oznaczanie wilgoci przeprowadza sie w-zwykly spo-

s6b, Odwaza sie 3.0000—5.0000 g prébki w naczyhku wa-

: go}vym i suszy w suszarce w temp. 110°C w ciagu 2 go-
Zin,

- 4. Oznaczanie straty prazenia
Odwaza sie 3.0000 g probki w tyglu platynowym
z dobrze dopasowang przykrywks i prazy w temp.

1100°C w ciggu 2 godzin. Qd siraty prazenia odejmu-
je sig zawartofé wilgoci.

5. Oznaczanie Si0, .

Oznaczanie krzemionki-przeprowadza sie w zwykly

spos6b. 1.0000 g probki stapia sie z 6 g weglanu sodo-
wego (cz. d. a.) w tyglu platynowym. Poleca sie wyko-
na¢ jednoczesnie §lepg probe z weglanem sodowym,
zwlaszcza gdy sie ma do czynienia z weglanem sodo-
wym nie sprawdzonym na czystosé. Stop rozpuszeza sie
. W rozcienczonym kwasie solnym 1 wytraca krzemionke
przez odparowywanie w misce platynowej na 1aZni
wodnej. Odparowuje sig do zaniku zapachu chlorowo-
doru. Pozostalofé tuguje sie kwasem solnym i goraca
woda. Saczy sig przez saczek o Sredniej gestodcei i prze-
mywa ciepta woda do zaniku w przesaczu reakeji na CI'.
Uzycie sgezka o Sredniej gestosci przyspiesza saczenie
i przemywanie, :

Przesgcz odparowuje sie drugi raz w celu wytrgce.
nia reszty krzemionki. Do sgczenia, po drugim odwod-
nieniu, bier#e sie sgczek gesty.

Wyprazony w tyglu platynowym osad krzemionki:

i zwazony bada sie na czystosé przez odparowanie
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Zz kwasem ﬂuorowodorov}yn’i i kwasem siarkowym, Od
otrzymane] zawartofci SiO, odejmuje sie zawartoé
ofrzymang przy slepej probie.

6. Oznaczanie R,04

Oznaczanie R.0; wykonuje sie w celu obliczenia za-
warnbodel Al.Qz. Odwatza sie 5.0000 g préobki i w paro-
whniczce platynowej (Srednicy 7 cm) zwilza sie wodg

.z dodatkiem ok, 0,5 ml st. kwasu siarkowego i zadaje

30 ml kwasu fluorowodorowego, Kwas fluorowodorewy
dosyé frudno etakuje kwarne, naleZy wiec postawié pa-
rowniczke na cieplym miejscu (ponizej temperatury
wrzenia kwasu fluorcowodorowego i mieszaé od czasu
do czasu bagietka platynowsg. Po roztworzeniu probki
odparowaé roztwér ostroznie do sucha, Wigksza ilosé
pozostatofei oznacza, ze kwarce niezupelnie zostal roz-
puszezony. Nalezy znowu dodaé kwasu fluorowodoro-
wego i postepowac jak wyzej, do zupelnego odpedzenia
SiQ,, Pozostatosé rozpudcié w stezonym kwasie solnym
{czedci nierozpuszezalne w kwasie solnym stopi¢ z pi-
rosiarczanem sodowym i po rozpuszczeniu doljczyé do
gléwnego roztworu), rozcieniczyé woda, przenie$¢ do
zlewki i wytraci¢ wodorotlenkiem amonowym w zwy-
kty sposdb wodorotlenki grupy R.0, Wytracenie wy-
kons¢ dwwkrotnie, Osad prazyé w iyglu platymowym.
Od ofrzymanej zawartofel R.0; odjaé zawartosé
Fe,O;-1Ti0s.  Znaleziona réznica stanowi zawartosé
Al,Os. Osad R,0; pozostawié do oznaczenia TiO,;

- 7. Oznaczanie CaQ

Przesgcz po oddzieleniu Ry,O; odparowuje sig do
mniejszej objetosei (ok. 100 ml), wyirgea sie¢ w zwykly
sposéb szezawian wapnia i otrzymany osad przepraza
w tyglu platynowym na CaO.

8. Oznaczanie MgO

Przesacz po oddzieleniu szezawianu wapnia odparo-
wuje sie do sucha i niszezy sie sole amonowe kwasem
azotowym. Pozostalosé przeprowadza do roztworu i wy-
trgea sie magnez, w mozliwie matej objgtosci roztwo-
ru, 8-oksychinoling, .

9. Kolorymetryczne oznaczanie TiOQ,

9.1 Przygotowanie roztworu wzor-
cowego, Okolo 10 g fluorotytanianu potasowego
(K. TiFy) rekrystalizuje sie dwukrotnie z roziworu wod-
nego. Otrzymang czystg s6l suszy sie w szerokim na-
czyiiknl wagowyin W suszarce w temp, 150°C do statego
ciezaru. Odwodniona sé6l zawiera 33,3% TiOp.

Odwaza sie 3.00 g i{ej soli do parowniczki platyno-
wej (Srednicy 8 cm) i zalewa 100 ml kwasu siarkowego
1:1, Roziwdér odparowuje sie do biatych dymoéw (S0;).
Dymy powinny uchodzi¢ w ciggu pét podziny. Nastep-
nie oziebia sig, rozciencza woda do poprzedniej obje-
tosci i znowu odparowuje do bialych dymoéw. Czynnosé
te powtarza sig {rzykrotnie, aby mie¢ pewnosé, ze fluor
zostal calkowicie odpedzony. Po ozigbieniu. rozcieficza

- sie woda, przenosi sie¢ do kolby miarowej o pojemnosci

1 litra i uzupeinia woda do kreski. W celu nastawie-
nia roztworu dokladnie na poirzebne stezenie, tj.
1 ml =1 mg TiO,, nalezy wykonaé oznaczenie zawar-
fosci TiO, w otrzymanym roztworze. Odmierza sie
sprawdzong pipetg dwa razy po 50 ml do zlewek o po-
jemnosci 400 mi, rozcieficza sie do 200 ml wodg i strgca
na gorgco wodorotlenkiem amonowym kwas metatyta-
nawy. Odsaeza sie i przemywa sle dobrze osad goracag
wodg., Osad prazy sie do stalego ciezaru i wazy jako
TiO. Odpowiednio do otrzymanej Sredniej zawartosei
TiQ, nastawia sie czesé glownego roztworu np, 500 ml



_przez odpowiednie rozcieniczenie 5-procentowym kwa-

sem slarkowym lub zageszczanie, tak aby w 1 ml do-
ktadnie byt 1 mg TiQ.. Z tego roztworu przygotowuje
sie roztwor roboczy o steieniu odpowiadajgcym
1 ml = 0,5 mg TiO,. Do rozcieficzenia stosuje sie 5-
procentowy kwas siarkowy.

9.2, Wykonanie oznaczenia. Osad RzOs
w tyglu platynowym (patrz p. 6) stapia sie z ok. 1 g
pirosiarczanu sodowego. Stop rozpuszcza sie w 5 ml

5-procentowego kwasu siarkowego i przelewa do .pro-
bowki z blatego szk!a o wymiarach 1,5 x 15 em, Tygiel
spiukuje sie do probéwki taks iloScig 5-procentowego
kwasu siarkowego, aby caloé roziworu w probdwce
wynosita 10 ml (skalibrowaé przediem kilka probd-
wek, zaznaczajae kreskami wysokosei 5 ml i 10 ml).
Dodaé do roztworu 0,1 ml (z biurety) kwasu fosforowe=
go (c. wi 1,3). Czesto roztwor stopu, pomimo dodania
“kwasu fosforowego, posiada bardzo sitabe zabarwienie
zéltawe (zabarwienie wlasne), ktdre nalezy zmierzyé
i wprowadzi¢ poprawke przy obliczaniu zawartosci
TiQ... W tym celu do takiej samej probéwki (wzorco-
wej) nalezy dodaé¢ 10 ml 5-procentowego kwasu siar-
kowego, 0,1 ml kwasu fosforowego, 1 g siarczanu sodo~
wego i 2 ml nadtlenku wodoru (3-procentowy roztwor).
Po zmieszaniu roziwordéw w probéwkach poréwnaé za-
barwienia, Jezeli badany roziwdr wykaze zabarwienie
zéHawe, nalezy dodaé z biurety (z podziatka co 0,02 mil)
roztworu wzorcowego do probowki wzorcowej w takie]j

iloSci, aby ofrzymaé jednakowe zabarwienie., Dodang.

ilo§¢ roztworu wzorcowego nalezy odnotowaé, Nastep-
nie dodaje sie 2 ml nadilenku wodoru do proboéwki
z roziworem badanym i dobrze sie miesza (moZna mie-
szaé cienka bagietks szklang ze splaszczonym koncem).
Jednoczeénie do probéwki wzorecowe] dodaje sie z biu-
rety roztworu wzorcowego, matymi porcjami, i miesza,
tak diugo, az otrzyma sie taka sama intensywnos¢ za-
barwienia co badany roztwér. Porbéwnywaé nalezy

przy dziennym Séwietle przy oknie, na bialtym ile, na-.

chylajac probowki pod katem 45°, Przy analizie seryj-
nej dobrze jest przygotowaé skalg wzorcéw w probow-
kach i badane roztwory pordéwnywaé z przygotowany-
mi wzorcami, Zawartog¢ TiO, w % obliczyé wediug
WZOIru:
% TiO, = 06,0005 . (a — b) 20
w ktorym
0,0005 — oznacza zawartosé TiO, wgwl ml roztworu
WZOIrcowego;
a — catkowita ilos¢ roztworu wzorcowego, doda-
nego do probdéwki wzorcowej, w ml;
b — ilosé roztworu wzorcowego, dodanego <o pro-
. bbwki wzorcowej; dla wyréwnania zabarwie-
nia wlasnego badanego roziworu w mil;
20 — mnoznik przeliczeniowy przy odwazce préb-
kidg:
Uwaga: opisang metoda  mozna oznaczy¢ zawartosé

TiO, z dokladnosciaz + 0,0003% przy zawarto--

gei TiO., wynoszacej 0,005%. Jezeli po doda-
niu neadilenku wodoru badany roztwér wyka-
ze zbyt intensywne zabarwienie 2d6lte, aby
mozna bylo poréwnywaé w probdéwkach, nale-
2y pomiar wykonac w cylindrach Nesslera
lub Hehnera.
10, KOLORYMETRYCZNE OZNACZANIE CALKO-
WITEJ ZAWARTOSCI ZELAZA
10. 1. Przygotowanie rozfworu 'wzor-
cowego Roztwér wzorcowy mozna przygotowad
z siarczanu zelazowo-amonowego o wzorze Fey(S0Oy),.
(NHy), SO4-124H.0 ch. cz CM, = 964,40 Zazwylcmri

krysztaty takiej soli pokryte sa bxaiym Tub z6ltym na-.

lotem produktéw wietrzenia, Do wazenia nalezy wy-
braé wiekszy krysztal i oczyScié go z nalotu przez ob-
ciecie dookola zyietkg. Z tak przygotowanego kawalka
odwazyé 0,864 g soli i rozpuscié w niewielkiej ilosci
0,1 n lﬁwa:gu solnego 'w kolbie miarowe} o pojemnosel
200 ml i dopelnié tym samym kwasem do kreski, Tak
- przygotowany - roztwoér zawiera 05 mg ¥Fe w 1 ml
Z tego roztworu przygotowuje sie roztwoér roboczy
o stezeniu 1 ml = 0,05 mg Fe.
10. 2. Wykonanie oznaczenia.
wykonanie oznaczenia malych ilofei Zzelaza w duzym

stopniu zalezy od czystogci posiadanych odezynnikéow,

naczyh platynowych i bieglofci wykonawey, Badanie

Doktadne

odezynnikéw na zawartosé Zelaza, a zwlaszcza kwasu
fluorowodorowego, najlepiej wykonaé przez przepro-
wadzenie Slepej préby. Jezeli §lepa priba wykaze, ze
iloSci zelaza sg wigksze, niZ mozna sie spodziewaé
w badanej prdbce, nalezy kwas fluorowodorowy. prze-

.destylowaé lub uzyé kwadny fluorek amonowy nie za-

wierajgcy zelaza. Bardzo czesto parownice i tygle pla-
tynowe zawieraja zelazo pochodzgce z prazenia osadéw
lub zawarte jako zanieczyszezenie w samej platynie.
Tygiel lub parowniczke platynowa nalezy wypraiyé

- przy dosbtepie tlenu powietrza, mnastepnie oczySaié

przez stopienie pirosiarczanu sodowego lub potasowe-
go. Po usunigeiu stopu napelmié kwasem solnym
i przez kilka godzin ogrzewaé na itafni wodnej, nastep-
nie zbadaé rodankiem na obecnoéé w rozitworze Zelaza.
Postepowanie to ma na celu zbadanie, czy podczas roz-
ktadania probki nie bedzie przechodzilo Zelazo z na-
czynia platynowego do roztworu, JeZeli sie stwierdzi
obecno$é zelaza, nalezy uzyc innego naczynia platyno-
Wego po zbadamu Ze nie zawiera zelaza, Zelazo moze
byé Wprowatdz;one do badanej prébki z kurzem z po-
wietrza podczas diugoirwalego rozpuszczania kwaret
w kwasie fluorowodorowym. Nalezy wiec staraé sie,
aby roztworzenie prdbki i oznaczenie zelaza wykonaé
w ciggu jednego dnia,

Odwazyé 0,2500—40,5000 g probki do tygla platynowe-
go lub parowniczki {po zbadaniu na czysto$¢), dodaé
0,5 ml stezonego kwasu siarkowego i 15 ml kwasu flu-
orowodorowego, postawié na kilka' godzin' na cieplym
miejscu, nastepnie odparowaé do bialych dyméw. Po
ostudzeniu zmy¢ Scianki woda i powtérnie odparowaé
do bialych dyméw. Jednoczefnie wykona¢ slepa prébe, -
dodajge te same ilofci kwaséw i odparowujac w po-
dobnych warunkach. Pozostalo§é rozpuécié w 2 ml st.

"kwasu solnego i przenie§¢ do kolbki miarowej o po-

jemnodcei 100 ml., uZywajaec do sptukiwania tygla
0,1 n kwasu solnego. Celem utlenienia zredukowanych
ewentualnie matych iloSci Zelaza dodaé do kolbki z ba-
danym roztworem nieco par bromu i zmieszaé, Naste-
pnie dodaé 10 ml roztworu rodanku amonowegc lub
potasowego (30-procentowy roztwoér),. uzupeinié¢ 0,1n
kwasem solnym do kreski i dobrze zmieszaé. Jedno-
czesnie do drugiej kolbki doda¢ 0,5 ml st. kwasu siar- |
kowego, 1 ml roboczego roztworu wzorcowego z biu-
rety (z podziatka co 0,02 ml), nieco par bromu, 1¢ ml
roztworu rodanku {30-progentowego), uzupeini¢ (,ln
kwasem solnym do kreski i dobrze zmieszaé¢. Roztwory
badany i wzorcowy przela¢é do cylindréw Hehnera
i wyréwnaé intensywno$ci zabarwien, Pierwsze ozna-
czenie nalezy traktowaé jako orientacyjne celem znale-
zienia przybliZonej zawartosci zelaza w prébce. Drugie
oznaczenie nalezy wykonaé w podobny sposob, z tym
ze. dodaje sie znang ilo§é roztworu wzorcowego (do-
brze jest doda¢ nieco wiekszg ilo§é), odpowiadajgca
zawartodel zelaza w badanym roaztworze. Po przelaniu
roztworéw do cylindrow Hehnera.wyréwnuje sie nie-
znaczne odchylenia intensywnosci zabarwienia (przez
odlanie odpowiedniej ilofci roztworu z cylindra) z roz-
tworem wzorcowym. W podobny sposdéb wykonuje sie
pomiar zawartosci zelaza w $lepej probie i uwzglednia
te zawartosé przy obliczaniu wynikow,

Nalezy zaznaczy¢, ze wszystkie czynnoscl zZwigzane
z wykonaniem pomiaru kolorymetrycznego powinny
trwaé krétko ze wzgledu na to, Ze zabarwienie roztwo-
r6w jest nietrwatle i ostabia gie z czasem, co powainie
wplywa na ostateczny wynik. Porownywaé nalezy roz-
twory o niewielkich roznicach stezen, gdyz w przeciw-
nym razie nastepuje me]ednakowe rozproszenie Swiat-
ta i po zréwnaniu barw nie otrzymuje si¢ w rzeczywi-
stofci optycznej tozsamo$ci barwy w obu cylindrach
0 znacznych réznicach wysokoéci stupdw.

Dlatego Wykoname ¢o najmniej dwu pmmarow, 5.
orientacyjnego i wlasciwego, jest konieczne,

Stezenie badanego roztworu C, mg/mO ml obliczyé
Ze WZOru:

=ayk

w ktorych C; — oznacza stezeme roztworu wzorcowego
w mg/100 ml,
h; — wysokos¢ shupa roztworu wzorcowego
h; — wysoko$é stupa roztworu badanego.
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