AUGUSTYN JECZALIK

METODY ANALIZY WSKAZNIKOWE)J SUROWCOW

O WYSOKIE) ZAWARTOSCI GLINU -

Wstep

Zgodnie z programem analiz chemicznych przy do-
kumentowaniu =zl6z kopalin uzytecznych (1) analiza
wskaznikowa glin, lupkéw, materialéw ceramicznych
i innych surowcow, w ktérych jeduym z giéwnych
skladnikéw jest AlLO;, obejmuje wykonanie analiz che-
micznych na $i0s;, AlLO; FeyO: i straty prazenia,
‘W pracy niniejszej omodwione zostang niektore przy-
spieszone metody oznaczania tych- skladnikdéw, opra-
-cowane w Insiytucie’ Geologicznym, -

Analiza mineraléw glinowych i glinokrzemianowych
rozni sie znacznie od zwykiych analiz skal kwasnych
czy zasadowych. Najobfitszym bowiem skladnikem jest
ghin, ktérego oznaczenie lub oddzielenie od.innych to-
warzyszacych skladnikéw wymaga duzego dofwiad-
czenia, '

Gléwnymi czynnosciami przy wykonywaniu analizy -

s3: rozpuszezanie probki i wykonanie oznaczenia.

Rozpuszezalne$é mineraléw glinowych 1 glinokrze-
mianowych zalezy nie tylke od skladu chemicznego,
lecz réwniez od postaci mineralnej.

Sktadniki wchodzace w skiad struktury krystalicz-
nej moga przejié do roztworu dopiero po zniszczeniu
tej. strukfury. Zwlaszcza mineraly glinowe odznaczajs
sle wybitng odpornoscia na roziwarzanie zaréwno
‘w kwasach, jak i w topnikach. Odpornos¢ rosnie we-
diug nastepujacej kolejnosei:

ALO;s » D0 —» Al(OH); ——s y — AIOOH 5 -

alumogel gibsyt bemit
e O AlOOH —_— A].aOs
diaspor korund

Razem 7z mineratami glinowymi-i glinokrzemianowy-
mi wystepuja W wigkszej lub mniejszej iloéci takie
mineraly jak, hematyt — Fe;0s, syderyt — FeCOy, ge-
iyt — FeyOy « HO, kware — 8i0., anataz — Ti0,, mi-
neraly wapniowe, magnezowe i inne, Przy rozpuszcza-
niu wszystkie te mineraly musza przejéé do roztworu.

ROZTWARZANIE

Roztwarzanie ma na celu preygotowanie probki do
analizy chemicznej. Przy dzialaniu kwasami tylke
czeSé probki przechodzi do roztworu, a reszia® stanowl
nierozpuszczalng pozostato§é, ktéra mozna rozlozyc
przez stopienie, Nierozpuszezalna pozostalo§¢ sklada

sig glownie z resziek tlenkéw glinu, glinokrzemia- -

néw, krzemianéw, kwarcu i mineratéw tytanowych.
Zawarto$é nierozpuszczalnej pozostalosct dochodzié mo-
ze do kilkudziesigciu procent. ‘

 Najlepszg mieszaning kwaséw do rozpuszczania jest
mieszanina (2) skladajaca sie z 26 ml wody, 15 ml
kwasu siarkowego (c. wi. 1,84), 256 ml kwasu azofowe-~
g0 (c. wi. 1,40)-1 20 ml kwasu fluorowodorowego (40%).
Boksyty i argility mogg byé prawie zupeinie rozlozo-
ne ta mieszaning. Rozklad w kwasach jest lepszy niz
stapianie, poniewaz unika sig wprowadzenia domie-
szek obcych soli i jednoczednie usuwa sig¢ krzemionke.
Usuniecie kwasu fluorowodorowego przez odparowa-
nie musi by¢ zupelne, gdyz nasigpne strgcanie AI(OH),
amoniakiem bedzie niecatkowite wskutek obecnosel
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AlFy; malo zdysocjowanego i spowoduje to czefciowe
wytracenie Ca?4 jako CaF,, Taki rozkiad prawidtowo
przeprowadzony daje najdoktadnisjsze wyniki na ALO;
i moze byé stosowany do analiz szybkich wskaZniko-~
wych jak i kontrolnych, -

Do ckreflania zawartofei SiQ,, jak réwniez do roz-
kladania nierozpuszczalnej pozostalo$ci w kwasach
stosuje sie stapianie z nastepujgcymi najczeééiej sto-
gowanymi {fopnikami: -

1) weglan sodowy bezwodny lub wodoroweglan so-
dowy, : .

2) mieszanina weglanu sodowego bezwodnego i czte-
roboranu sodowego. (boraksu) w stosunku 1:1
do 1:3,

3) waodorotlenek sodoWy.,‘
4) pirosiarczan sodowy lub potasowy.

Stapidnie .z weglanem sodowym dla oznaczania SiO,
wymaga pewnego do$§wiadczenis, stop ‘nalezy zarzyé co
najmniej w ciggu godziny do dwéch w temperaturze
1100°C. . :

Krzemiany oguniotrwale i inne surowce ceramiezne,
boksyty wapniowe, diaspor latwo stapiaja sig z mie-
szaning weglanu sodowego i boraksu, Zastosowanie te-
go ogblnego topnika pozwala rozlozyé prébke w cza-
sie nie przekraczajacym 20 minuf. Boraks musi byé
uprzednio specjalnie suszony w temperaturze do
200°C, aby zapobiec pienieniu si¢ w czasie stapiania.
Bor moze byé. usuwany zgodnie z zaleceniem Hille-
branda (2) jako ester metylowy B(OCH,); przed ozna-
czeniem Si0; 1 Ry0;. W Instytucie Geologicznym nie
usuwa sie boru i jak dotychczas nie stwierdzono, -aby
przeszkadzal przy oznaczaniu wymienionych skladni-
kéw. Potwierdza to réwniez W. M. Hazel w raporcie
o rozkiadaniu materialéw ogniotrwalych (3), oSwiad-
ezajge, ze nie usuwaja boru przed oddzieleniem RgyOs.

Zastosowanie boraksu ulatwia stapianie, lecz powo-

-duje trudnodei przy wydzielaniu krzemionki z roztwo- -

ru przez odnawianie (4). Przy rozkladzie stopu kwa-
sem solnym powstaje trfjchlorek boru BCI,;, kibry jest
cialem bardzo hygroskopijnym i wskuiek fego unie-
mozliwia otrzymanie na laZni wodnej masy calkowi-
cie suchej, warunkujgeej ilosciowe wydzielenie krze-
mionki. Trudnosé te mozna tsunaé przez zastosowa-
nie do wydzielenia krzemionki metody Zelatynowej.
Stapianie z weglanem sodowym jak i z mieszaning
weglanu sodowego i boraksu przeprowadza sie w ty-
glu platynowym, wobec tego nalezy mieé¢ na uwadze
pewne ostroznoéci przy stapianiu glinek. Glinki i-lup-
ki zdwierajg czesto duze iloéei zelaza dwuwartofciowe-
go. W stopie sodowym Zzelazo dwuwartoSciowe utlenia
sig czesciowo do Fe.0; kosztem czgsteczki FeO, redu-~
kujge ja do zelaza metalicznego (4). 3Fe0 = Fe;Op +
+ Fe. ; : .
Zelazo metaliczne tworzy latwo stop z platyna scia-
nek tygla. Oprécz tego tlenki zelaza i innych metali
cigzkich moga byé redukowane przez czgsto obecne
w badanych glinkach substancje organiczne i inne cia-
ta redukujgce jak piryt i wegiel. Przy analizie probek,
zawierajgcyeh substancje organiczne, duze ilofci Zela-
za dwuwartoSciowego i podejrzanych o zawartosé



skladnikéw agresywnych na’ platyne, nalezy odwazong
prébke wyprazyé w otwartym porcelanowyni -tyglu
przy dostepie powietrza, a nastepnie wytrawié prébke
.w stezonym kwasie solnym i nierozpuszczalng pozo-
stalod¢ po wyprazeniu w tyglu platynowym zmieszaé
%z topnikiem i stopié. .

" Do przeprowadzenia w roziwér iléw i kaolinéw jak
réwniez wielu innych krzemianéw P, I. Wasiliew (5)
poleca stapianie z wodorotlenkiem sodowym w tyglu
niklowym. Temperatura stapiania wynosi ponizej
500°C, czas stapiania 15—25 minut. Ta metoda nadaje
sig szczegblnie, gdy nie jest wymagana calkowita ana-
liza glinki. W tym przypadku nadaje sie objstosciowy
sposéb oznaczania glinu w przesgczu, otrzymanym po
wydzieleniu krzemionki. W Instytucie Geologicznym
zastosowano te metode z bardzo dobrym rezultatem do

seryjnych analiz lupkow, boksytéw i glinokrzemianéw -

jako suroweéw do wyrobu Al,Os;. W ten sposéb wyeli-
minowano uZycie naczyni platynowych do oznaczania
Si0; i Al;O; oraz znacznie skrocono czas analizy.. Sto-
py byty wykonywane w tyglach niklowych, wyprodu-
kowanych przez Mennice Panstwows. Po wykonaniu
w tyglu ponad 20 stopéw stwierdzono tylko bardzo
nieznaczng korozje fcian tygla .

Stapianie z pirosiarczanem sodowym lub potasowym
czy kwasnymi siarczanami stosowane jest .gléwnie do

rozkladu nierozpuszezalnej pozostaloécl w kwasach i do ~

stapiania wyprazonych tlenkéw R;0,. Ujemna strona
iych topnikéw jest znaczne atakowanie przez mie ty-
gla platynowego i zanieczyszezanie roziworu platyna.
Przy wprawie, starannym regulowaniu temperatury
stapiania i iloSei uZytego topnika strata platyny mo-
Zze wynosi¢é do 3 mg. Przy stapianiu z pirosiarczanami
tygiel platynowy moze byé z powodzeniem =zastapio-
ny przez tygiel kwarcowy. Lepiej jest uzywadé stopio-
nego pirosiarczanu sodowego zamiast kwasnego siar-
¢zanu, oszczedza o wiele czasu potrzebnego na odpe-
dzenie wilgoei i zamiany jednej soli w druga. Sole so-
dowe dajg w wyzszej temperaturze stopy bardziej
przezroczyste niz potasowe.

QZNACZANIE Si0O,

Do analiz:r:_ bierze sie drobmo sproszkowang probke,

calkowicie przechodzaca przez sito o przeswicie 0,2 mm. -

Do oznaczenia odwaza sie 1,0000 g prébki wysuszonej
w temperaturze 14°C do stalego cigzaru lub odwaza
sie prébke powietrzno-sucha i réwnoczednie wykonuje
sie z drugiej odwazki pomiar zawartofcl wilgoci
w temp. 140°C, uwzgledniajac nastepnie t¢ wilgoé przy
przeliczaniu wynikéw. Prébke umieszcza sie w tyglu
porcelanowym i prazy przy dostepie powietrza w celu
. usuniecia substancii organicznych. Stapianie i oznacze-
nie SiO; najlepieji wykonaé wedlug opisu podanego
przez P. I. Wasiliewa (5). Stapianie z wodorotlenkiem
sodewym mozna zastapié przez stapianie z mieszani-
ng weglanu sodowego i boraksu .

W Instytucie Geologicznym wprowadzono do meto-
dy Wasiliewa te modyfikacje, ze SiO; oznacza sig nie
objetosciowo, lecz wagowo.

Strgcanie kwasu krzemowego zelatyng zastgpuje
w tym przypadku bardzo czasochtonne dwukroine od-

parowywanie, -Krzemionka stracona Zelatyna jest.

o wiele czystsza i tatwiejsza do wymyclia od obcych
goli, Poniewaz osad jest gruboziarnisty, wystarczy
wzigé' sgezek o gestoSci Sredniej. W tym przypadku
przeniesienie osadu na sgczek i caikowite przemycie do
zaniku reakecji na jon chlorowy trwa do 20 minut, za-
miast nieraz do 2 godzin, gdy nie zastosuje sig zela-
tyny. : g

Jesli wymagana jest wieksza dokladno$é, np. przy -

analizach kontrolnych, wéweczas moina zastosowad na-
stepujgcy sposéb (3): po rozpuszezeniu stopu w kwasie
solnym odwadnia sie kwas krzemowy przez odparowa-
nie z kwasem siarkowym. Pozostalo§¢ roztwarza sie
w 10% kwasie solnym i dodaje si¢ roztworu zelaty-

ny wedlug opisu .Wasiliewa. Otrzymane wyniki poréw-

ruja sie pomy$lnie z dwukrotnym odparowaniem.

. OZNACZANIE AlLO;

Metoda wagowae. Zwykle zawarto$é AlO; oznacza
sie przez odjecie Fey,O; oddzielnie oznaczonego, od
sumy tlenkow (R.O;) strgconych amonizkiem. W ana-
lizach masowych przyjmuje sie réznice calkowicie ja-
ko Al;O;, chociaz obecne sg TiOp; i P;O; (oraz drobne
iloei ZrQO,, V205, Cro0;) i wynosza okoto 0,5%, czasem
do 1%, Przy dokladniejszych analizach musi sig¢ je
oznaczyeé, :

Hillebrand-Lundell (2) podajg dla szybkiej metody
oznaczania Al,O. w boksycie i-materialach ogniotrwa-
lyeh uzZycie 6% roztworu kupferonu (s6l amonowa ni-
trozofenylohydroksylaminy), ktéry z roztworu kwasne-
go strgca grupe kationdw towarzyszacych glinowi,
przez co umozliwia szybkie oznaczenie glinu, Osad
stracony kupferonem po przeprazeniu zawiera sume
tlenkéw: Fe,0; -+ TiOy + ZrO; -} V20;, kidra odje-
ta od sumy tlenkéw, otrzymanej po straceniu amonia-
kiem i przeprazeniu (R;0;), jako wynik da zawartosé

A1203 + on,r,.

Préby przeprowadzone w Instytucie Geologicznym,
wykazaly, ze ta metoda nie nadaje sie dla materialéw
o duzej zawartoéci Fe,0s;, powyzej 3%. Potwierdza to
réwniez C. I. Ford Oprzy badaniach nad bezposred-
nim oznaczeniem AlO; Osad kupferonowy jest czesto
gruby i moze absorbowaé niece glinu, dajgc za niskie
wyniki, ‘ :

Schemat analizy, dostosowany do réznych skal o wy-
sokiej Zzawartogci Al,O;, przedstawia 'sie nastepujgco:

2 g wysuszonej prébki wypraza sie ostroznie w misce
platynowej (Srednica 7—8 cm) w celu usuniecia sub-
stancji bitumicznych. Po oziebieniu zalewa sie 25 ml
wody, 15 ml kwasu siarkowego {c. wi. 1,84), 25 ml kwa-
su azotowego (c. wi 1,40) i 20 ml kwasu fluorowodo--
rowego. Przykrywa si¢ przykrywks i pozostawia sie ’
na laini wodnej 15—30 min. mieszajac od czasu do
czasu., Odparowuje si¢ do obfitych par SO; w ciggu 30
min., po czym ozigbia sig, sptukuje sie woda Scianki na-
czynia, miesza i znowu odparowuje sie do biatych dy-
moéw. Do cieplej pozostatoéci dodaje sie pod przykrywks
ostroznie -50 ml goracej wody, miesza i ogrzewa do cal-
kowitego rozpuszezenia soll. JeSli rozlwér jest nie-
przezroczysty, przesgeza sie przez gesty saczek. Osad
stapia si¢ z weglanem sodowym lub pirosiarczanem so-
dowym, stop rozpuszcza sie w rozcienczonym kwasie
siarkowym (1:1) i dolgcza do gléwnego roztworu. Roz-
twér przenosi sie do kolby miarowej o pojemnoscl
250 ml, dopelnia wodg do, kreski i miesza. Odmierza
sie pipets 50 ml (0,4 g) do zlewki o pojemnosci 600 ml,
dedaje sie 40 ml roztworu chlorku amonowego (10%),
rozcieficza woda do 500 ml i strgca sie amoniakiem
wobec czerwieni metylowej wodorotlenki tréjwartos-
ciowe, Osad przemywa sie 2% NH;NO; (obojetnym).

- Prazy sie do stalego cigzaru w temperaturze 1100°C

i wazy sie RsO;.

W celu oznaczenia Fy0; odmierza sie 100 ml (0,8 g),
gtraca sig amoniakiem osad w zwykly sposéb. Osad
przenosi sie bez saczka do kolby stozkowe]j o pajem-
no$ci 300 ml, pozostato§é na sgezku rozpuszeza 3ig
w kwasie solnym i dolgeza do zawartoéci kollxy. Roz-
twoér nie powinien przekroezyé objetoSci 30 ml Nie
nalezy tego roziworu odparowywaé, aby nie powsialy
siraty wskutek lotnodei FeCl;, Oznacza sie zelazo me-
tods manganometryczng. Otrzymang ilo§é Fe,0; w % .
odejmuje sie od otrzymanej powyzej zawartosci Rp0O,
w %.Jest to metoda dokladna, ale bardzo pracochion-

‘na.

Metoda objetoSciowa. Oznaczanie oparte jest na
realkeji iWwodorotlenku glinowego z fluorkiem potaso-

wym, Metoda dokladnie opisana jest przez P. I. Wasi-.

liewa (5) do oznaczania glinu w itach i kaclinach. Za-
letg tej metody jest to, ze do oznaczenia ALQ; mozna
uzy¢ roztworu po oznaczeniu Si0., nie potrzeba wiec od-
dzielnego i klopotliwego rozpuszezania probki, mie po-
trzeba réwniez naczyn platynowych, poniewaz do ozna-
czenia Si0, stosuje sie tygle niklowe. . .

W Instytucie Geologicznym w 1953 r. zostaly pize- -
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prowadzone préby zastosowania tej metody do ozna-
czania Al,O; w obecnosei wigkszych ilosci Fe,Os. Uzy-
skane wyniki wykazaly, ze mozna te metode z powo-
dzeniem stosowaé do seryjnych analiz materialow
o duzej zawartosci glinu i Zelaza,

Ponizsza tabela podaje zawarto$ci ALO; wykonane .
dwiema metodami: wagowg po rozkladzie prébki
w mieszaninie kwaséw i objeto$ciows po stopieniu -
prébek z wodorotlenkiem potasowym i wydzieleniu
. kwasu krzemowego za pomoca zelatyny. Oznaczenia
metodag wagowsa wykonali: mgr H. Hammer, mgr A.
Jeczalik i mgr R. Polofiski. Oznaczenia metods obje-
tosciowa wykonal mgr 8. Oyrzanowski.

Tabela I
: . Al,Ogmet. -
FeyOy gt Al,O,met. | Rozhiez-
L.p- %o “agﬁ'ya objet. ¥/, nodci
1 10,97 30,92 20,50 —0,42
2 7,31 33,34 - 3318 - —0,16
3 11,56 30,87 30,82 —0,05
4 14,28 2850 30,08 " 41,58
5 22,08 21,45 21,30 —0,15
6 7,72 31,50 32,70 +1,20
7 358 35.82 36.79 0,97
8 1,89 36,98 © 3611 —0,87
9 1,96 36,51 36,60 -}-0,00 -
10 6,70 34,73 34,40 —0,33
1 o281 3611 35.94 —0,17
12 7. 399 36,14 34,70 —1,44
13 9.16 32,65 31,66 —0,99
14 12,64 30,86 29,41 —1,45
15 15,64 29,88 27.92 —1,98
18 15,24 27,78 97,88 40,11
17 1450 28,36 27,92 —0,94'
18 - 1390 30,00 29,00 —1,09
—112

19 6,59 34,46 33,34

*® 0p ALO; = % ROy — (% TiOy + Fe.0Q; -+ P:Os).
Na wykonanych 19 oznaczefl otrzymano:
B8 — oznaczenn zgodnych, réznica ponizej 0,5%,
8 — oznaczenn za niskich, réznica wynosi od —0,87
do —1,96%,
3 — oznaczenia za Wysokie,
+ 0,97 do +1,58%.
Mozna przyjaé, ze dla seryjnych oznaczen wskazni-
kowych wahania w oznaczeniach zawartosci Al.O; wy-
noszgce frednio od —1,5% -do +1,5% sa dopuszczalne.
Poniewaz w literaturze malo jest danych co do do-
-- ktadnodci- analiz. surowcdw. glinowych, - warto.-dla - po-
réwnania przytoczyé wyniki badania dokladnodci ana-
liz Biura Standardéw podane przez Hillebranda-Lun-
della dla’ dwoch probek boksytow (2) nr 76 1 78.

réznica wynosi od

Autorzy podajg, Ze na 28 analitykéw 6 dalo wyni-
ki na Al;O; niZzsze od rzeczywistych i 22 wyzsze. Dla
boksytu zawierajgcego ALO, 55,08%, granice zawartos-

. ci wynosily 54,88% i 56,68% i érednie odchylenie od

prawdopodobnej wynosilo 0,59%. Nalezy pod]u'eshc,
chodzi tu o analizy bardzo dokladne.

W wyniku powyzszego mozna powiedzieé, ze Jezeh
metoda konwencjonalna nie moze daé lepszych rezul-
tatow niz podane w tab, II, to nalezy w niekférych
przypadkach jg zarzucié na korzysé prostszych, szyb-
kich metod w rodza]u bezpofrednich np. objetoscio-
wych.

OZNACZANIE Fe,0,

Oznhaczanie zawartosci Fe,O; w surowcach glino-
wych o duzej zawartoSci Zelaza niczym sie nie rdzni
od ozhaczania Zelaza w rudach zelaznych, zawieraja-
cych zwigzki zZelaza merozpuszczalne w kwasach.
W metodzie wagowej oznaczania AlLO, zawarto§é ze-
laza mozna oznaczyé z tego samego roztworu co
i Al,O,. Nie wymaga to wiec oddzielnego roztwarzania
prébki. Gdy stosuje sie do oznaczenia zawartosci AlO;
metode ob;etosmowa, woéwczas oznaczanie zelaza prze-
prowadza sie z oddzielne] odwazki. W tym celu od-

. waza su: 1,0000 g prébki wysuszone] w temp 140°C,

przenosi sie do tygla porcelanowego i wypraza sie sub-
stancje bitumiczne. Po ostudzeniu rozpuszcza si¢ prob-
ke w 15 ml kwasu solnego (c. wi. 1,19) na gorgco. Po
stwierdzeniu obecnodci, zabarwionej nierozpuszczalnej
pozostaloSci odsacza sie, stosujgc mozliwie maly ilosé
wody do przemywania, Osad wypraza sie w tyglu por-
celanowym i stapia sie z pirosiarczanem sodowym.
Gdy osadu jest duzo i potrzeba uzyé wiekszej ilodci
pirosiarczanu sodawego do stopienia (np. powyzej
1,5 g), to stop rozpuszeza sie w rozeieficzonym kwasie -
solnym (1:1) i z roziworu straca sie¢ Fe(OH); amonia-
kiem. Osad wodorotlenku rozpuszeza sie w moZliwie
matej ilosci kwasu solnego i dolgcza do gléwnege roz-
tworu. W tym roziworze oznacza sie Zelazo metods
manganometryczng. :

OZNACZANIE STRAT PRAZENIA

Oznaczanie strat prazenia przeprowadza sie w zwy-
kly spos6b jak przy wszelkich materialach ceramicz-
nyeh. W metodzie seryjnej mozna uzy¢ do prazenia ty-
gli kwarcowych, oszr:zedza]ac przez to tygle platynowe.

* Odwazone probki prazy sie w temperaturze 1100°C

w ciggu 1 godziny. Po ostudzeniu i zwazeniu prazy sie
jeszeze 30 minut w celu stwierdzenia, czy prébka tra-
ci jeszcze na ciezarze. Czesto surowce glinowe zawie-

-.raja wieksze ilofci 2Zelaza dwuwartoSciowego, wiedy.

nalezy prazenie przeprowadzaé ostroznie, bez doste-
pu powietrza, aby Zelazo nie uflenilo sie, powodujge
zmniejszenie sie strat praZenia.

Tabela II
’ 76 78 |
Zawartosc Granice Srednie Zawarto& - Granice Srednie
prawdopodobna wynikéw odchylenia |prawdopodobna wynikéw odchylenia
0!0 ﬂ/u ) Uju ﬂ/a g ) l’/“ . . 0/0
ALO, 37,67 | 3747—4081 | 0,76 69,97 60,23 — 74,36 1,68
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