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Zastosowanie metody oksychinolinowej
do oznaczen krzemionki *

Streszczenie. Metoda oksyohinolinowa oznaczania krzemionki jest metoda
szybka, moze mie¢ zastosowanie np. w szybkiej analizie szkla; jest oparta na zwig-
zaniu krzemionki z kwasem molibdenowym w kompleks H4Si04 e« 12MO0O3, ktéry
z oksychinoling tworzy trudno rozpuszczalny zwigzek. Nadmiar uzytego mianowa-
nego roztworu oksychinoliny oznacza sie bromo-jodometrycznie.

Pomyst zastosowania 8-oksychinoldny dla oznaczeri krzemionki po-
chodzi od M. J. Wolyneza [1], réwniez R. Berg [2] opisuje te metode,
a D. Milos i B. Volf [3] po dokonaniu zmian w przepisie Wolyneza
zalecajg uzycie tej metody w szybkiej analizie szkia.

Celem naszej pracy byto zbadanie metod wymienionych autoréw, po-
niewaz stosowane w praktyce dawaly bitedne wyniki. Do badan uzyto
réznych szkiet o znanym sktadzie iloSciowym. Szybka metoda oksychino-
linowa zasadza sie na zwigzaniu z kwasem molibdenowym krzemionki,
zwolnionej z alkalicznego stopu po zakwaszeniu roztworu stopu kwasem.
Powstajagcy kompleks przy doborze odpowiednich warunkéw posiada
sktad: H4Si04+12M003. Kompleks ten jest barwy intensywnie zdkhej,
podobnie jak barwa kwasu molibdeniano-fosforowego. Kwas cztero-tréj-
molibdemiano krzemowy z czterema czasteczkami 8-oksychinoliny two-
rzy trudno rozpuszczalny zwigzek tez barwy zoke;j:

(CYH7ON)4H 4/Si(M030i0)4

Oprocz kwasu cztero-trojmolibdeniano krzemowego mogg sie tworzy¢
jeszcze rézne inne kwasy molibdeniano-krzemowe, o mniejszych zawar-
tosciach molibdenu. W miare zmniejszania sie ilosci molibdenu w kom-
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pleksie barwa Zz4ita staje sie coraz stabsza. Na tworzenie sie tych r6z-
nych kwaséw ma wptyw przede wszystkim skiad roztworu, stan koloidal-
ny zawartej w nim krzemionki, zalezny od rozcieficzenia, zakwaszenia,
temperatury i czasu trwania roztworu koloidalnego. Chemizm tych wielo-
kwaséw mohbdeniano-krzemowych nie jest jeszcze dokiladnie znany
i dlatego analityk eksperymentator zmuszony jest- do zachowania warun-
kéw przez niewolnicze trzymanie sie recepty, w przypadku gdyby dobra
recepta stata do dyspozycji.

W toku naszych badan opracowaliSmy sposéb postepowania dajacy
szereg zgodnych wynikéw. Modyfikacji ulegt sposéb stapiania probki
1 dozowanie odczynnikéw.

0,3 g jak najlepiej sproszkowanego szkia, wysuszonego w temperatu-
rze 110 °C stapia sie w tyglu niklowym z 5 g NaOH. Najpierw nalezy
stopi¢ 5 g NaOH bez probki, przez lekkie ogrzewanie dna tygla, wtozone-
go do potowy wysokosci w otwor ptytki azbestowej, nastepnie odstawia
sie palnik i w momencie powstania na powierzchni stopionego NaOH de-
likatnej skorupki, wsypuje sie bardzo ostroznie odwazong probke sprosz-
kowanego szkia, przykrywa tygiel wieczkiem niklowym i ogrzewa przez
10 minut bardzo matym plomieniem okoto 1 cm nizej dna. Nastepnie
ogrzewa sie mocniej az do zaczerwienienia dna. Przerywa sie ogrzewanie
na 12 minuty i znéw ogrzewa do zaczerwienienia tygla. Takie przery-
wane ogrzewanie powtarza isie¢ 2 lub 3 razy. Praktyka wykazata, ze
w tych warunkach Si02 catkowicie przereagowuje z NaOH. Caly czas
stapiania préobki wynosi okoto 30 min.

Goracy tygiel ze stopem zanurza sie w zimnej destylowanej wodzie
uwazajgc, aby woda nie dostata sie do wnetrza tygla, nastepnie wsta-
wia sie tygiel do zlewki o objetosci okoto 300 ml, wlewa 100 ml destylo-
wanej wody, przykrywa szkietkiem i ogrzewa na #tazni wodnej przez
10 min. Po ogrzaniu tygiel sptukuje sie i do roztworu wprowadza 30 ml
stezonego kwasu solnego (pod przykryciem). Tygiel nalezy tez przeptukac
2 ml kwasu solnego (1:1) i dotgczy¢ do og6lnego roztworu.

Roztwo6r wlewa sie do kolby miarowej na 500 ml, ochtadza do tem-
peratury 20 °C i dopetnia wodg destylowang. Z tego roztworu pobiera
sie probke 100 ml i wprowadza do kolby miarowej na 500 ml ze szlifo-
wang zatyczka, dodaje 10 ml 20% roztworu molibdenianu amonowego,
ogrzewa przez 10 min na fazni wodnej w temperaturze $cisle 75 °C, izolu-
jac szczelnie gdrng cze$é kolby. Nastepnie chtodzi sie wodg wodociggowa,
dodaje 5 ml HC1 1: i 44 ml mianowanego roztworu oksychinoiiny (na
kazdy spodziewany 1% SiO2 okoto 0,6 ml roztworu oksychinoiiny).

Roztwor oksychinoiiny sporzadza sie nastepujgco: 14 g ch. cz. oksychi-
noliny rozpuszcza sie w 22 ml HC1 1:1 i dopetnia woda destylowang do
1 litra, a Sciste miano ustala sie bromo-jodometrycznie. Po dodaniu oksy-
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chinoliny wytragca sie piekny z6ity osad. Cato$¢ przez 10 min ogrzewa
sie na tazni wodnej $cisle w temperaturze 65 °C. Nastepnie chiodzi sie
wodg wodociggowg, dolewa 5 ml HC1 1:1, dopetnia woda destylowang
1 przesacza przez suchy saczek do suchej zlewki. Z przesaczat pobiera
sie po 100 ml prébki do kolbek stozkowych, szerokoszyjnych z korkiem
szlifowanym o pojemnosci okoto 300 ml, a nastepnie prébki miareczkuje
sie bromo-jodometrycznie. Do 100 ml pobranej probki wprowadza sie
20 ml 8% kwasu szczawiowego, 40 ml HC1 (1:1), 100 ml wody destylo-
wanej, 10 ml 0,1 n roztworu bromianu potasowego z bromkiem potaso-
wym, nastepnie zatyka sie kolbe doszlifowanym korkiem, potrzasa przez
2 min, dodaje sie 5 ml 10% KJ i mianuje si¢ 0,1 n roztworem Na2S2Cs.
Pierwsze oznaczenie jest orientacyjne.

Metoda opisana stosuje sie np. do szkiet zawierajgcych okoto 70%
Si02.

Nasz wzér do obliczen

0,00037543 (— T - (Vb- Vi) 100

~oiz - 0,04 a
gdzie
0,00037543 — ilo$¢ gramow Si02 réwnowazna 1 ml 0,1 n KBrOs,
Vc — uzyta ilos¢ ml 0,1 n roztworu oksychinoliny (w na-
szym przypadku 44 oni), ,

T — iloS¢ ml 0,1 n roztworu KBrC>3 przypadajagca na 1 ml
roztworu oksychinoliny,

Vb — ilos¢ ml 0,1 n KBrOs uzytego do odmiareczkowania
nadmiaru oksychinoliny,

Vt — ilos¢ ml 0,1 n roztworu Na2S203 uzytego do odmiarecz-

kowania nadmiaru KBrOs,
a — nawazka.

Wyniki otrzymane opisang metodg byty nastepujace:
1. probka szkia

Si02 oznaczono metodg klasyczng 68,15%,

Si02 oznaczono metodg oksychinolinowg $rednio 68,36%,

(Wyniki poszczegblnych oznaczen: 67,7; 67,8; 685; 689; 68,9%),
2. probka szkta

Si02 oznaczono metodg klasyczng 69,609,

Si02 oznaczono metodag oksychinolin. $rednio 68,53%.
(Wyniki poszczegélnych oznaczen: 68,75; 68,48; 68,48, 68,48).
68,26%).

Jak wida¢, opisana metoda oksychinolinowg daje wyniki miedzy so-
ba zgodne, lecz odbiegajgce od oznaczen klasycznych. Metoda klasyczna
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oznaczania SiOo nie nalezy wprawdzie do najdoktadniejszych i w mate-
riatach zawierajgcych wiecej TiC>2 moze doprowadzi¢ do wiekszych bile-
dow.

Chronometraz metody oksychinolinowej okazat sie nader korzystny.
Cata czynnos¢, nie liczac przygotowania roztworéw, przy wprawie trwa
okoto 1,5 godziny.
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PE3IOME
ITpmvieHeHHe okKCcHXHHOJiHHOBoro MCTO™a k onpefle.neHHio KpeameseMa

MeTOfl ¢ npHMeneHHeM OKCHXHHOJiHHa HBjiaeTCH ckopocthhm MeTo”oM onpeflene-
hhh KpeMHeBOH KHCJioTbi h MOHteT fibiTb C¢ ycnexoM ynoTpeSjieH Ha np. b ckopom
aHajiH3e CTeKlia; KpeMHeBaa khcjiote co3,n;aeT ¢ MOjmdfleHOBoft micjioToft KOMimeKC
H4S104 + 12 M0O3, KOTOpbIH C OKCHXHHOJIHHOM flaCT HepHCTBOpHMOe B BORe COeRHHeHHe.
H36mtok yiioTpeéneHHoro THTpoBaHHoro pacTBopa OKCHXHHOJiHHa onpe”ejiHCTCH 6po-
MO-HOfIOMeTpHaeCKHM MeTOfIOM.

SUMMARY
Application of the hydroxyquinoline method to determining the sinica

The hydroxyquinoline determination of sinica is a rapid method which
may be applied in a rapid analysis of glasses. It is based on complexing
silica with molybdic acid farming a H4Si04.12 M0O3 compound, which
the hydroxyquinoline is hardly soluble. The excess of the hydroxyquino-
line standard solution in determined by the bromine-iodometric method.



