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RYCHLOMETODY V ANALYZE SILIKATOYV

A. HERMAN, O. SEDLACKOVA
Vyskumny tstav zvéarabsky v Bratislave

Pri rozbore silikdtov sa eSte aj dnes postupuje podla klasickych metdd,
ktoré neboli doneddvna menené ani nahradzované vyhodnej$imi metdédami.
Len v niektorych pripadoch sa zaviedlo do praxe pouZivanie novych metéd,
ako kolorimetria, fotometria, polarografia, spektralna analyza atd., najmé pri
stanoveni stopovych prvkov, avSak bez vSeobecného pouzitia.

Technicks prevadzka sice vysoko hodnoti presnost klasickych metod, ne-
mébze byt viak spokojna so zdlhavostou &i uz jednotlivych stanoveni — bez
ohladu na dal§ie pritomné prvky — alebo s dobou potrebnou pre kompletny
rozbor.

Toto stanovisko dalo podnet k vypracovaniu modernejsich metdd pre stano-
venie jednotlivych zloziek, ktoré by zarudovali podstatné skratenie doby
kompletnych rozborov a zaroveii umoznili dosiahnut také vysledky, ktoré by
sa pohybovali v ramei pripustnych odchylok.

Odborna literatira dokumentuje novsie pracovné postupy (napr. titraéné
stanovenie Ca, Mg a Si). Tieto v8ak nenasli doteraz vieobecné pouzitie v ana-
lyze silikatov.

Polarograficks analyza pouZita pri rozbore silikatov spliia poziadavku éaso-
vej uspory, chemikdlii, moZnosti semimikrostanoveni a mikrostanoveni,
predovsetkym vSak poziadavku presnosti.

Uvedenymi rychlometédami skratia sa podstatne ¢asy potrebré pri rozbore
silikatov za pouzitia dostupnych pristrojov a chemikalii.

Experimentalna éast
Titraéné stanovenie kremika

Metdda sa zakladd na schopnosti kremika viazat sa ako alkalicky fluorokremiéitan,
ktory sa ldhom titruje na fenolftalein do erveného sfarbenia:

K, SiF; + 4KOH = 6KF + Si(OH),.

Reagencie: kyselina dusiéné zriedenéd (1 1), kyselina fluorovodikové kone. (40 9 -né),
dusi¢nan draselny (20 % roztok), hydroxyd sodny (0,4 N roztok), fenolftalein (0,1 %
roztok).

Pracovny postup

0,2 g jemne rozotretej vzorky sa rozpusti v 20 ml HNO, (1 1) a 8 ml HF (40 % -nej)
v platinovej miske. Na misku sa pomocou objimky upevni filtraény papier (modré péska),
nasyteny koncentrovanym roztokom KNO,. Po rozpusteni vzorky sa filter roztrhd
a vhodi do misky. Pridéd sa 12 g KNO; a po 15 minutach sa cez polyvinylchloridovy lievik
filtruje vrstvou ubitej filtraénej drviny. Potom sa asi 7 krdt premyva 20 9, roztokom
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KNO,. Po premytisa skas$a filter na neutralitu dvoma kvapkami 0,1 N-NaOH. za pridavku
niekolkych kvapiek fenolftaleinu ako indikatora. Cervené sfarbenie roztoku nesmie ani
PO 2 mindtach zmiznut. Odfarbzanie roztoku je zapriéinené nedokonalym premytim zraze-
niny alebo jej prechodom cez filtraéna drvinu.

Dokonale premyté zrazenina sa vloZi do Erlenmeyerovej banky o obsahu 300 ml, prida
sa 100 ml dsstilovanej vody zahriatej na 80 °C a titruje sa 0,4 N-NaOH na fenolftalein do
znatelne ¢erveného sfarbenia.

Vipolet
(Spotreba 0,4 N-NaOH — slepy pokus) f 0,4 x-NaOH 1,403 = 9, Si.

% Si. 60,06 (SiO, molekulové véha)
28,06 (Si molekulové vaha)

= % Si0,.

Prindvazku 0,2 g vzorky 1 ml 0,4 N-NaOH odpovedd 1,403 %, kremika.

Pozndmka

Pri analyze je nevyhnutné presne dodrZat pracovné podmienky. Je doéleZité urobit
slepy pokus, pretoZe sama HF obsahuje kremik, ktory sa musiod kaZdej spotreby odé&itat.
Treba pracovat s roztokmineobsahujicimi CO,. (Obsah CO, je na zdvadu najméi v 20 %,
premyvacom roztoku KNO,.)

Doba stanovenia
Cslkova analyza trva 50 minut. Zavisi od doby premyvania.

Presnost
Presnost sa vyrovné vézkovému stanoveniu, ako ukazuje tab. 1.

Tabulka 1
oznadenie tavidla vazkové stanovenie titraéné stanovenie
anacent % Si0, % Si0,
UM — 90 32,14 32,05
UM — 20 52,04 52,10
VZKG . 53,02 53,10
VUS — 152 48,20 48,40

Polarografické stanovenie alkdlii

Metoda sa zakladd na polarografickom stanoveni draslika a sodika v prostredi tetra-
metylaméniumhydroxydu.

Reagencie: kyselina fosforeénd (1 x), kyselina fluorovodikové kone. (40 9, -né), tetra-
metylaméniumhydroxyd (10 9 roztok), kyselina sirové (1 : 1).

Pracovny postup

Jemne rozotretd vzorka obsahujica 1—2 mg draslika a sodika sa v platinovej miske
alebo v tégliku ovlhéi 0,2 ml H,SO, (1 1) a 1 aZ 5 ml 40 9, HF za ulelom odstrénenia
kremika. Odparok sa mierne preziha nad kahanom, pridé sa 0,3 ml 1 N-H,PO, a 5 ml
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10 9, N(CH,),OH, pri¢om hlinik prejde na hlinitan a Zelezo, vapnik, horéik a titan sa
vyladia vo forme zrazeniny. Roztok so zrazeninou sa doplni do 25 ml odmernej kanky
destilovanou vodou. Po usadeni zrazeniny.sa &éiry roztok pipetuje do Novakovejnadob-
ky a polarografuje pri napéiti 3 V v rozmedzi 1,5—2,2 'V za pristupu vzduchu.

Vypolet
Vyhodnotenie sa urobi metédou Standardného pridania alebo pcmocou kalibracdrej
krivky po odéitani viny alkdlii v elektrolyte.

Pozndmka

Uvedeny predpis mozno pouZit pre latky s vysokym obsahcm kremika a hlinika, kde
chemickd analyza je velmi zdfhavé a obtaZna. Vysledky prildtkach obsahujicich co 39,
alkalii diferuju o 40,1 9%,.

Polarografické stanovenie draslika

Principom tohto stanovenia je zniZenie vlny dipikrylaminu litneho, ktoré je sp6sobené
pritomnostou draslika v neutrdlnom prostredi. Roztok musi byt neutralny a zbaveny
katiénov 1., II. a III. triedy, ako aj soli aménnych. Vzorka mé obsahovat do 2 mg draslika.

Reagencie: kyselina sirovd (1 1), kyselina fluorovodikové kone. (40 %-né), chlorid
litny (1 ~ roztok), uhliéitan litny 0,01 ~ (v gramoch).

Zrdzadlo: 0,185 g Li,CO, rozpustime v 50 ml destilovarej vedy, za tepla pridéme 2,2 g
dipikrylaminu (Kalion ), zahrejeme a dobre premieSame. Po vychladnuti roztck filtruje-
me a doplnime na 100 ml.

Pracovny postup

Z navazku (0,5 g) odstrdnime kremik pomocou 40 %-nej HF a H,SO, (1 1). Odparok
vyldhujeme 2 ml destilovanej vody, pridéme 3 ml zrdadla. Po 2 hodinach statia yri 0 °C
roztok kvantitativne sfiltrujeme (filtrom modré péska). Z roztoku odpipetujeme 2 ml
do 25 ml odmernej banky a doplnime elektrolytom, ktory si pripravime rozpustenim
0,01 ~N-Li,CO, v 1 N-LiCl. Polarografujeme pri4 V.

Vypodet

Vypodet urobime z pomeru vin zékladného elektrolytu (slepy pokus), vzorky a $tan-
dardu [6].

Presnost
Presnost polarografického stanovenia udava tab. 2.

Tabulka 2

e vazlkové stanovenie polarografické stanovenie
oznadcenie tavidla 9 K,O % K,
UM — 90 0,33 0,31
UM — 20 0,16 0,15
VZKG 0,09 0,08
VUS — 152 0,90 0,91
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Potenciometrické stanovenie chrému a vanadu

Vzorka sa vytavi peroxydom sodika; chrém sa zoxyduje na alkalicky chrémran a okys-
lenim vzniknuté kyselina dvojchrémova sa stitruje Mohrovou solou.

Reagencie: kyselina sirovd (1 1), kyselina fosforeéna konc., kyselina Stavelova (1,2 %,
roztok), manganistan draselny (4 %, roztok), Mohrova sol (0,1 ~ roztok), peroxyd sodika.

Pracovny postup

1 g jemnerozotretej vzorky vytavime peroxydom sodika a taveninu vylthujeme vedou.
Roztok okyslime zriedenou H,SO, a titrujeme 0,1 N roztokom Mohrovej soli do bedu pre-
meny. (Chrém a vandd sa pri velkej citlivosti galvanometra prejavia ostrym potencidlo-
vym skokom.) Roztok potom zoxydujeme ca 10 ml 4 9% roztoku KMnO, a nadbytok
KMnO, rozrusime pridanim 20 ml 1,2 %, roztoku (COOH),. Po pridani 30 ml konec.
H,PO, sa vanéd titruje 0,1 N Mohrovou solou.

Vypocet

(Spotreba 0,1 N Mohrovej soli na chrém a vandd — spotreba 0,1 x Mohrovej soli na
vanidd) f 0,1 ¥ Mohrovejsoli 0,001734 = g Cr.

Rychly vypoéet sa urobi pomocou tabuliek [10].

Pozndmka

Porovnavaciroztok, ktory sa pouZiva pri potenciometricke]j titrdcii chrému a vanadu,
pripravi sa rozpustenim 225 g siranu Zelezito-aménneho a 1,5 g siranu Zeleznatého v 500
ml 20 % H,S0,. (10 ml tohto roztoku, zriedeného na 250 ml destilovanou vodou, je
porovnévaci roztok.) Titrujeme pomocou platinovych elektréd. Spojovaci mostik medzi
roztokom titrovanym a porovnavacim, ktory musi byt vidy éerstvo pripraveny, naplni-
me nasytenym roztokom KCl.

Presnost

Metdda je velmi rychla a presnd, ako vidiet z tab. 3.

Tabulka 3
_ . %, Cr oV potenciometricky
oznadenie tavidla tit(;'aéne Eiirasns o Cr | o V
UM — 90 0,15 — 0,15 —
UM — 20 0,15 — 0,15 —
VZIKG 0,19 — 0,19 —

Polarografické stanovenie mangénu a Zeleza v prostredi
trietanolaminu

Princip: Trojmocny mangén ddva v prostredi 0,1 N trietanolaminu a normélneho Itthu
vinu velmi dobre meratelni pri vyluéovacom potencidli —0,49 V, ktord odpoveda
redukeii Mn!I na Mn!I, Druh4 vina ziskané pripotenciali —1,7 V (redukcia MnII na Mn)
nie je vSak dobre meratelné.

Dvojmocné Zelezo tvori zrazeninu nerozpustnu ani v nadbytku éinidla ani v nadbytku
lahu. Felll d4va vinu velmi dobre meratelnt pri 1,0 V.
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Reagencie: kyselina sirovd (1 1), kyselina fluorovodikové kone. (40 9% -né), kyselina
citrénové (30 9, roztok), hydroxyd draselny (5 N roztok), trietanolan in (0,5 N roztok).

Pracovny postup

0,1—0,2 g jemne rozotretej vzorky sa v platinovej miske alebo v tégliku ovlhéi 0,2 1l
H,S0, (1 1) a 5 ml HF (40 9%-nej). Suchy odparok sa vyldhuje 5,5 ml H,SO, (1 1),
povari sa a po ochladeni sa doplni do 100 ml odmernej banky destilovanou vodou. Vy-
sledn4 koncentracia mé byt 1 N vzhladom na H,SO,. Do 25 ml odmernej banky priddme
5 ml roztoku skiimanej vzorky, 5 ml 0,5 N roztoku trietanolaminu a 5 ml 5 N-KOH. Roz-
tok pretrepdvame 3 mintty. Po doplneni destilovanou vodou na 25 ml éast roztoku po
trojmintitovom prebubldvani vodikom polarografujeme polarizdciou anodicko-katodic-
kou prinapiti 4 V.

Vypoclet

Vyhodnotenie sa urobi metédou Standardného pridania alebo pomocou kalibraénej
krivky.

Pozndmka

NévazZok sa reguluje vidy podla obsahu manganu a Zeleza vo vzorke, aby sa neprekro-
éila pripustnéd hranica 1—2 mg Mn a Fe. Vzorky s vysokym obsahom mangénu treba
zriedovat alebo tlmit 1—2 kvapkami 30 9%, kyseliny citrénovej, avSak §tandard sa musi
pripravit tym istym spésobom. Stanovenie rusia oxydaéné laétky a pritomnost aménnych
soli. Vyhodou tohto stanovenia je, Ze sa méZe okrem Zeleza sudasne stanovit aj mangén,
pricom staéi zmenit iba citlivost.

Trietanolamin, ktory sa pridd do roztoku Mnll, vytvori bielu zrazeninu Mn(OH),,
ktord prechddza na hnedy Mn(OH),. Ak vSak eSte pred zhnednutim pridame alkalicky
hydroxyd, nastava oxydécia vzduSnym kyslikom a zrazenina prechddza do smaragdovo-
zeleného roztoku, v ktorom je Mnlll, Tento komplex je stily len za nepritomnosti
oxydaénych latok. Roztok musi byt &iry a bez zdkalu. MoZno ho Na,SO, konzervovat
i na niekolko mesiacov.

Presnost

Pritomnost vysokého obsahu vapnika pésobi rusivo. Presnost udédva tab. 4.

Tabulka 4

Ly polaro- i polaro-
oznadenie tavidla Xazé‘{mgj graficky ?7/%1{/{1?1‘5 graficky
70 ¥o:0s | G "Fe,0, | % 5, MnO
UM — 90 4,10 4,08 28,84 28,70
UM — 20 0,83 0,80 0,65 0,62
VZIKG 0,57 0,52 0,04 0,045
VUS — 152 1,51 1,50 25,17 25,20

Stanovenie vdpnika ahoréika komplexonom III

Vépnik a horéik titrujeme priamo odmernym roztokom komplexonu III. Néhle vy-
miznutie iénov z roztoku v ekvivalentovom bode ukazuju velmi Specifické indikétory
murexid a ertochroméern T.



380 A. Herman, O. Sedld¢kovd

Reagencie: hydroxyd sodny (1 § roztok), hydroxyd aménny (1 N roztok), chlorid
aménny (1 nroztok), komplexon III N/56 roztok (6,65 g komplexonu III na jeden liter),
ertochroméerri T 4+ NaCl (1 100), murexid + NaCl (1 100), brémovéa voda, sirnik
amoénny biely.

Pracovny postup

Zo vzorky 0,5—1 g odstranime kremik, tretiu triedu katiénov a farebné zlideniny
vyzrézanim pomocou (NH,),S, persiranu alebo t&inkom brémovej vody z amoniakél-
neho prostredia. Zrazeninu sfiltrujeme alebo odcentrifugujeme. Odpipetujerme 100 ml
filtratu, priddme 10 ml 1 N-NaOH, 100 ml destilovanej vody a dokonale premieSame.
Véapnik z roztoku titrujeme komplexonom III na murexid do farebnej zmeny. Do druhej
dastialikvotného podielu roztoku priddéme 10 ml 1 ~-NH,OH a 1 N-NH,CI (5 1), 100 ml
destilovanej vody, na §pi¢ku noZa indikator eriochréméersi T a NaCl (1 100); titrujeme
komplexonom III do farebnej zmeny (celkové mnozZstvo vdpnika a horéika).

Vypolet

(Spotreba komplexonu ITI na vapnik a horéik) — spotrcke kcmplexcr v 11T na védpnik.
.0,718 = mg MgO.

Spotreba komplexonu III na vapnik = mg CaO.
Pozndmka

Ién Call tvori s eriochrémdéerriow T mélo pevny komplex, takZe farebny prechod nie je
dostatodne ostry, a preto titrécia nie je spolahliva. Ak vSak roztok obsahuje stopuiénov
horé&ika, farebny prechod je vyborny. Preto pri malom obsahu Mg treba do titrovaného
roztoku pridat horeénatu sol. Spotreba komplexonu III na pridané mnoZstvo horéika
sa musi odéitat.

Doba stanovenia

Celkové analyza trvé 2 hodiny.

Presnost

Presnost sa vyrovné vazkovému stanoveniu (tab. 5).

Tabulka 5
.. . vazkove titraéne vazkove titraéne
oznadenie tnvidla 9, Ca0 9, Ca0 9, MgO 9, MgO
UM — 90 i 10,08 10,10 0,65 l 0,66
UM — 20 30,75 30,80 8,16 8,10
VZKG 30,72 30,79 8,92 8,90
VUS — 152 11,33 11,30 9,86 9,82

Stanovenie hlinika vdZkovym spésobom

Hlinik sa vyluduje ako Al(OH),. Kvantitativne vyzréZanie a lepSie filtrovanie sa
dosiahne zrdZanim tiosiranom sodnym. Hydrolyzou vzniknuté vodikové iény pitame
tlmivym roztokom.
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Reagencie: kyselina solné (1 1), kyselina siriéitd (6 9% roztok), hydroxyd aménny
(1 1), tiosiran sodny (40 9%, roztok), octan sodny.

Pracovny postup

50—100 ml roztoku, z ktorého je odstréneny SiO,, zneutralizuje sa NH,OH (1 1)
v 400 ml kadicke, aZ sa objavi nepatrny zakal. Vzniknuté zrazenina sa niekolkymi kvap-
kamizriedenej HC1 (1 1) prevedie do roztoku. Felll sa pridanim nadbytku H,SO, (6 %)
zredukuje na Fell. Nadbyto&ny SO, sa vyvari, pridd sa 15 ml Na,S,0, (40 %) a povari sa
5 minat. Roztok sa mierne okysli octanom sodnym, aZ sa mlieény zdkal primieSani za¢ne
zoskupovat do vloé¢iek. Potom sa pridé 10 ml tlmivého roztoku a neché sa 20 mint stét
pri teplote 60—80 °C. Zrazenina sa sfiltruje filtrom (€ierna péska) za pridavku filtrac¢ne;j
drviny. Filter sa vyperie 2 %, roztokom NH,NO, (teplym), vysusi a spali sa pri 900—1000
stupriov Celzia.

Vypodet

Vyhodnotenie urobime podla vzorca

g Al,O, . 100 9 AL
navazok = % AlOs

Pozndmka

NavaZuje sa 0,2—0,4 g vzorky. Ziha sa v elektrickej peci pri teplote $00—1600 °C.
Filtrdt mé mat pH od 5,1 do 6.

Doba stanovenia

Stanovenie trva 2 hodiny.

Kolorimetrické stanovenie hlinika

Po oddeleni vSetkych ruSivych prvkov zo vzorky stanovime hlinik fotometricky
eriochrémeyaninom. Extinkeciu vinovoderveného sfarbenia meriame filtrom S 53 za
pouzitia volfrdmovej lampy.

Reagencie: kyselina sirové (1 3), kyselina dusiéné zriedend (1 1), fenolftalein (0,5 9%
alkoholicky roztok), hydroxyd sodny 20 9%, roztok (neobsahujtci hlinik), peroxyd vodika
(8 9 roztok), kyselina soIné (5 9%-na), eriochr¢meyanin (0,1 9% vodny roztok), acetdtovy
tlmivy roztok (274 g octanu aménneho, 109 g octanu sodného a 6 ml Tadovej kyseliny
octovej neobsahujicej hlinik sa rozpusti v 1000 ml vody).

Pracorny postup

0,2—0,5 g jemne rozotretej vzorky po odstrédneni kremika rozpustime v platirovej
miske v 3 ml H,SO, (1 3)s 3 kvapkami HNO; (1 1). Roztok odparime do unikania
bielych dymov a zahrejeme jednu mimitu nad volnym plameriom (pri 300 °C). Potom ho
vylihujeme 30 ml destilovanej vody a pol hodiny elektrolyzujeme prudom 3 A (na ortu-
tovej katéde). Po odstraneni Zeleza a inych ruSivych prvkov roztok zalkalizujeme 5 ml
NaOH a krétko povarime s 5 ml H,0,, ¢im sa odstrdnia zvySky manganu. Sfiltrujeme
a filtrat prelejeme do pévednej nddoby. Potom roztok zneutralizujeme 5 %, HCl na fenol-
ftalein, priddme 15 ml eriochrémcyaninového roztoku a 20 ml acetdtového tlmivého
roztoku. Doplnime vodou po znafku a dobre premieSame. Po 15 minttach fotometrujeme
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Pulfrichovym fotometrom. Extinkciu vinovogerveného roztoku stanovujeme pomocou
filtra S 53 v 0,5 ml kyvetach za pouZitia volfrdmovej lampy.

Vijpolet

Vyhodnocujeme pomocou extinkénej kalibraénej krivky, ktort zostrojime z namera-
nych hodnét extinkcie najmenej 3 Standardov o zndmom obsahu hlinika.

Poznaml:a

Pri vyhodnocovani vysledkov je déleZité odéitat hodnotu extinkeie slepého pokusu
(reagencii bez vzorky). Na meranie mo#no pouZit aj filter Hg 436 a ortutova lampu. Pri
nedokonalom odstrdneni kremika vzniké kyselina silikomolybdénové, ktord rusi stano-
venie.

Acetdtovy tlmivy roztok prizriedeni 1 : 5 ma mat pH = 6. Ak je hodnéta pH vysSia,
pridé sa ladov4 kyselina octova. Ak je hodnota mensSia, prid4 sa 50 9%, roztok NaOH, aZ
sa dosiahne pH = 6.

Doba stanovenia
Celkové stanovenie trva 11%4—2 hodiny.
Presnost

Presnost fotometrického stanovenia sa vyrovna gravimetrickému stanoveniu (tab 6.

Tabulka 6

oznacenie tavidla

vaikove 9, Al

fotometricky 9, Al

UM— 20
VZKG
VUS — 152

5,04
4,64
3,71

5,00
4,60
3,65

Fotometrické stanovenie fosforu

Pri fotometrickom stanoveni fosforu vyuZivame tvorbu Zltého fosfomolybdénanu
amoénneho.

Reagencie: kyszlina dusiéné (1 : 2), manganistan draselny (19, roztok), peroxyd vodika
(30 9% roztok), molybdénan aménny (10 9%, roztok), vanadiénan aménny (roztok sa pri-
pravi rozpustenim 2,345 g vanadiénanu aménneho v 500 ml horucej destilovanej vody
a 20 ml HNO, (1 1); po ochladeni sa doplni destilovanou vodou na jeden liter).

Pracovny postup

Z 0,5 g vzorky sa kremik odstrani HF a niekolkymi kvapkami HNO,. Vzorka sa vy-
ldhuje hordcou vodou a rozpusti okyslenim 20 ml HNO, (1 : 2). Po preliati do 100 ml
banky sa pridéd 5 ml 1 9, roztoku KMnO, a povari sa. Po ochladeni sa pridaju 2 kvapky
H,0, (30 %) a presne 10 ml NH,VO,. Roztok musi byt takmer bezfarby. Potom sa do
roztoku za stileho mis3ania pridé 10 ml molybdénanu aménneho a doplni sa destilovanou
vodou po znatku. Po desatminitovom stdti sa pomocou filtra S 43 a volfradmovej lampy
zmeria extinkény kosficient Z1tého roztoku.
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Vypodet

Vyhodnocujeme pomocou extinkénej krivky, ktord sa zostroji z nameranych hodnét
extinkcie najmenej 3 Standardov o znamom obsahu fosforu.

Pozndmka

Ako porovnévaci roztok sa pouZije destilované voda. Pri obsahu 0,01—0,1 9, fosforu
sa pouZije 3 ml kyveta, pri obsahu 0,1—1 9, fosforu 0,5 ml kyveta.

Doba stanovenia

Stanovenie trvé 45 minut.

Presnost

Metéda je rychla a presnd najmé prisériovych analyzach.

Fotomectrické stanovenie titanu

Zlaganiny titdnu tvoria s H,0, intenzivne #1to sfarbenu zlaéeninu, ktora fotometruje-
me.

Reagencie: kyselina sirové (1 1) a (1 : 9), kyselina fluorovodikové (40 9%, -n4a), masko-
vacia zmes (150 ml kone. H,8O, + 150 ml kone. H;PO, doplnime destilovanou vodou
do 1000 ml).

Tabulka 7

oznacenie tavidla vazkove 9, Ti fotometricky 9%, Ti
UM — 90 1,00 1,05
UM — 20 0,17 0,16
VZKG 0,18 0,18
VUS — 152 0,00 0,00

Pracovny postup

Zo vzorky 0,5—1 g sa kremik odstréani pomocou HF a H,SO, (1 1) obvyklym spdso-
bom. Odparok sa rozpustiv zriedenej H,SO, a pritomné Zelezo sa maskuje 15 ml ,,masko-
vacej zmesi‘‘. Do roztoku sa pridd 5 ml H,0, (5 % -ného) a doplni sa kyselinou sirovou
(1 9) do 50 ml odmernej banky. Fotometrujeme Pulfrichovym fotometrom za pouZitia
filtra S 42 a volframovej lampy.

Vypobet

Zo zistenej extinkcie sa koncentrdcia vypodita pomocou kalibraénej krivky.

Pozndamka

ZlGeniny titdnu tvoria s H,O, intenzivne Z#lto sfarbenu zlGéeninu priblizného
zloZenia [TiO,(SO,),]2”. Pre znalne intenzivne sfarbenie tejto komplexnej zltideniny
pouZivame 2 ml kyvety. Porovnavacim roztokom je destilované voda.
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Doba stanovenia

Stanovenie trvd 30 mintut.

Presnost
Presnost udava tab. 7.

Stanovenie draslika, sodika, vdpnika a horéika plamennym fotometrom

Prchavé soli alkalickych kovov a kovov Zieravych zemin farbia nesvietivy plamen
acetylénového kahana. Intenzita sfarbenia plamefia je priamo umernéd koncentricii
alkalického kovu v roztoku a odé&ita sa na stupnici zrkadlového galvanometra, ktory
meria prad fotoélanku.

Stanovenie sa hodi pre sériovu analyzu, kde obsah uvedenych kovov prili§ nekoliSe.
Vtedy stacéi jedna kalibra¢né krivka. Pri stanoveni draslika a sodika rusi vysoky obsah
Mg a Al, preto ich koncentriciu musime vopred poznat a pri kalibracii §tandardne pridat.

Diskusia

Uvedené metdédy st volené tak, aby nezavisle od inych prvkov pritomnych
vo vzorke bolo mozné rychle urobit jednotlivé stanovenia. Doba toho ktorého
stanovenia je podstatne kratsia ako doba stanovenia klasickou metédou.

Porovnanie doby rozboru klasickymi metédami a rychlometédami podéva
tab. 8.

Tabulka 8

. doba rozboru
stanovenie
klasickymi metédami rychlometédami
SiO, 3—8 hod. 50 min.
Fe,0, 1—2 hod. 1 hod.
MnO 1—2 hod. 1 hod.
Al,O, 4 hod. 2 hod.
TiO, 3 hod. 1% hod.
P,0, 2—3 hod. 45 min.
CaO 2—3 hod. 45 min.
MgO 12 hod. 2 hod.
alkalie 2—3 dni 40 min.

Presnost dosiahnutelnd rychlometédami v mnohych pripadoch predstihuje
presnost vdzkovych metéd. Obzvlast velkou vyhodou rychlometéd je ich
pouzitelnost pri sériovych kompletnych rozboroch (pozri schému 1).

Schéma 1

Z osobitného navazku: C 4+ S (1 g) sa stanovi spalovanim kombinovanym Stréhleino-

vym pristrojom. Si (0,2—0,3 g vzorky) sa rozlozi pomocou HF + HNO,. Po pridani

KNO, vzaiknuty alkalicky fluorokremiéitan stitrujeme NaOH. Cr 4+ V (1 g vzorky) sa
vytavi Na,O,. Po vylthovani a okysleni stanovime Cr + V potenciometricky.
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Zdsobny roztok:

Z 1—2 g vzorky odstranime kremik pomocou HF + H,SO,. Odparok rozpustime v HCl
a doplnime v odmernej banke po znaéku.

Zo zasobného roztoku pipetujeme:

25 ml | 25 ml 50—100 ml

10 milami Bl na Fe,0,4+ MnO na'Na,O + K,O na TiO,
fotometricky polarograficky polarograficky fotometricky
|
50 ml 100 ml , 100 ml
na Al,O, na CaO na CaO + MgO
vazkove komplexonom III I komplexonom III

Suhrn

V préci sa rie§i problém rozboru silikdtov za pouZitia najnovsich fyzikalno-
chemickych met6d. Vhodnost a presnost tychto metéd sa preskasala pri roz-
bore tavidiel. Ukazalo sa, Ze ich pouzitim sa doba rozboru pri dostatocnej
presnosti podstatne skratila. Uvedené metédy maja vyznam najmi tam, kde
mé byt rychle kontrolovana prevadzka vyroby tavidiel.

BBICTPBIE METOIBI ITPM AHAJIM3AX CUJIMKATOB

A. TEPMAH, O. CEJJJAYKOBA
VccnenoBaTenbCKMiT MHCTUTYT CBapKm B BpaTtucnase

BriBoabt

B pabote pemaercs npobieMa aHanu3a CUIMKATOB C IPMMEHEeHUeM HoBemmnx husn-
YECKO-XMMMYECKMX METOZOB. BbuIa mcciiefoBaHa IeecoobpasHOCTL M TOYHOCTBH 9TUX
METOJOE Ipy aHanM3aX IJIAaBMIBbHBIX BelecTB. OKa3ajlocb, YTO 9TV METOXAbI 3HAYM-
TEJBHO COKPAILlal0T BPEMsI aHalM3a NPM YAOBJIETBOPSAIOLIEN TOYHOCTHU. IIpuMMeHeHHbIN
cniocof mMeeT 3HauyeHMe OCOGEHHO TaM, Ie AOJXKEH ObITh ObICTPO Pa3pelleH BOIPOC
rbIpaboTKM MJIaBUILHBLIX BEI[ECTB.

IToctynuno B pemaxkumio 3. V. 1955 .

SCHNELLMETHODE BEI DER ANALYSE VON SILIKATEN

A. HERMAN, O. SEDLACKOVA
Forschungsinstitut fiur Schweisstechnik in Bratislava

Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wird das Problem der analytischen Bestimmung von
Silikaten unter Verwendung neuester physikalisch-chemischer Methoden gelost. Es
wurde die Eignung und Genauigkeit dieser Methoden bei der Analyse von Flussmitteln
gepriift. Dabei zeigte es sich, dass bei ihrer Anwendung die Zeit zur Durchfithrung der
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Analyse, bei Einhaltung einer geniigenden Genauigkeit, wesentlich verkiirzt werden
kann. Das in der Arbeit verwendete Verfahren gewinnt namentlich dort an Bedeutung,
wo eine rasche Betriebskontrolle bei der Erzeugung von Flussmitteln durchgefiihrt
werden soll.

In die Redaktion eingelangt den 3. V. 1955
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