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METODE ODREDIVANJA
SLOBODNE KREMICNE KISELINE

V. StuBICAN

Institut za medicinska istraZivanja Jugoslavenske akademije znanosti i umjetnosii.
Zagreb '

(Primljeno 3. OI. 1957.;

Dani su principi na kojima se osniva odredivanje slobodne kremitne
kiseline. Za ta odredivanja upotrebljavaju se danas kemijske, optitke
i termitke mctode, te u znatno manjoj mjeri metoda sedimentacije. Po-
red prikaza glavnije literature diskutirane su granice pojedinih metoda.
Istaknuto je, da uzroke netolnosti kod kvantitativne analize smjesa, u
kojima dolazi slobodna kremi¢na kiselina, treba traZiti, kod mnogih me-
toda, u strukturnim poremeéajima kod kristaliziranih modifikacija kre-
miéne kiseline, u svojstvima &estica visokog disperziteta i u svojstvima
prisutnih silikata u odredenoj smjesi.

Prethodna kvalitativna analiza rentgenom, metodom Debey-Scherrera,
moze nam mnogo pomoéi pri izboru metode, koju ¢emo primijeniti za
odredivanje slobodne kremi¢ne kiseline u konkretnom sluéaju.

Silicijev ion dolazi u prirodi u nizu silikatnih spojeva, no &esto je on
vezan u kristalnoj refetci samo s kisikovim ionima.Takve spojeve sifi-
cija s kisikom zovemo slobodna kremi¢na kiselina. Ona u prirodi dolazi
u vise polimorfnih oblika, i to kao kvarc, kristobalit, tridimit i cpal. Kod
svih polimorfnih modifikacija kremi¢ne kiseline dolaze silicijevi i kisi-
kovi ioni vezani u tetraedrijskoj konfiguraciji, no medusobni polo¥aj
tih tetraedara je kod svake pojedine razlitit (1). Dok su kvare, kristo-
balit i tridimit kristalizirani, dotle je opal amorfan.

Kako je slobodna kremi¢na kiselina aktivni uzroénik oboljenja od
silikoze, to je njezino kvantitativno odredivanje u industrijskim prasi-
nama od znatne vaznosti za procjenjivanje potencijalne izloZenosti rad-
nika pri radu u takvim sredinama.

Taj problem nije uvijek jednostavan. Za kemilara on je stoga sloZen,
§to u velini sluéajeva djelovanjem kemijskih agensa na slo¥eni mine-
ralni materijal dolazi do neselektivnog otapanja slobodne i vezane kre-
micne kiseline (na pr. u glinencima, azbestu, kaolinitu i t. d.). Ako se,
medutim, izaberu odredeni agensi, koji vrie selektivno otapanje, onda
Cesto ta selektivnos” zavisi o nizu fizikalnih i kristalo-kemijskih faktora
(utjecaj veli¢ine Ce.uca, topljivosti polimorfnih modifikacija slobodne
kremi¢ne kiseline i topljivosti silikata).
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S druge strane, razvijene su i fizikalne metode za odredivanje slo-
bodne kremi¢ne kiseline, koje bilo same ili u kombinaciji s kemijskim
metodama mogu posluziti njezinu $to to¢nijem odredivanju u indu-
strijskim pra$inama.

i Opcenito se danas slobodna kremiéna kiselina odreduje ovim meto-
ama:

1. Kemijske metode

petrografska analiza

2. Optitke metode rentgenska analiza

a)
b)
a) diferencijalno-termi¢ka analiza
b)

3. Termitke metode metoda taljenja

4. Sedimentacija.

1. Kemijske metode

Kod primjene kemijskih metoda za odredivanje slobodne kremicne
kiseline mogu se principijelno izabrati dva nadina, i to da se izaberu
takvi reagensi, koji otapaju samo slobodnu kremiénu kiselinu, a ostav-
ljaju netaknute ostale minerale (2), odnosno takvi reagensi, koji otapaju
sve ostale minerale, dok je slobodna kremi¢na kiselina prema njima
otporna. Ovaj drugi nalin pokazao se boljim i on omoguéava u mnogim
slu¢ajevima kvantitativno odredivanje slobodne kremiéne kiseline u
industrijskim prasinama.

Tako su na pr. izradeni postupci za odredivanje slobodne kremitne
kiseline pomoéu otapanja ostalih minerala silikofluorovodi¢nom kise-
linom (3), fluorobornom kiselinom (4) odnosno fosfornom kiselinom
(5, 6). Na istom se principu osniva upotreba dvaju reagensa, t. j. prvo
se kalijevim bisulfatom razore prisutni silikati. a zatim se pri razaranju
nastala koloidna kremi¢na kiselina otopi djelovanjem natrijskog kar-
bonata odnosno natrijskog hidroksida. Pretpostavlja se zatim, da kao
netopljivi ostatak zaostaje kvarc (7, 8).

Medu navedenim metodama narodito je pogodna ona, kod koje se
upotrebljava kao reagens za otapanje fosforna kiselina. Tu metodu
uveli su H. Hirsch i (W. Dawihl (5), a zatim ju je kasnije razradilo
nekoliko autora. Prema N. A. Talvitieu (9) uzorak, u kojemu se odre-
duje kvarc, prosije se kroz sito od 200 mesha, a zatim se 0,5 g. tretira
sa 85%-fosfornom kiselinom u konitnoj staklenoj posudi od borosili-
katnog stakla na specijalnom grijatu kod temperature 220-250° C kroz
12 min. Pritom fosforna kiselina prelazi u pirofosfornu, koja brzo otapa
prisutne silikate. PoSto se otopina ohladila i razrijedila vodom, filtrira
se kroz filter papir, koji se zatim spali u platinskom lontitu. Zaostala
slobodna kremi¢na kiselina ispline se na uobifajeni nadin fluorovodic-
nom kiselinom. Gubitak teZine nakon isplinjavanja daje kolitinu slo-
bodne kremicne kiseline.
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Isti autor iznosi rezultate ispitivanja topljivosti mnogih silika‘a, u
fosfornoj kiselini, u ovisnosti o vremenu, iz kojih se vidi, da postoji
titav niz minerala, koji se potpuno otapaju u roku od 12 min. (na pr.
amfiboli, hrisotil, kaoclinit, haloazit, sericit, hornblenda, diopsid i epi-
dot i t. d.), dok su drugi znatno otporniji. Tako na pr. u roku od 12
min. otapa fosforna kiselina, pod navedenim uvjetima, svega 74%o
talka, 7090 albita, 28% silimanita, 3% berila i t. d.. Produzi li se vri-
jeme tretiranja uzorka, u kojemu su prisutni takvi minerali, dolazi do

znatnog neselektivnog otapanja slobodne

kremi¢ne kiseline, koje s druge strane za-
40 visi 1 o velidini Cestica, kako se to vidi
//// na sl. 1.
o Da bi donekle ublazio neto¢nosti, koje
nastaju zbog gubitka kvarca, narodito ako
/”’/ su prisutne sitnije frakcije, isti autor uvo-
g0t . di korekcije, koje se baziraj ksperi
4 i 1 korekcije, koje se baziraju na eksperi-
g ' mentalnim rezultatima danim na sl. 1.
>
< 6} ! i
s Istom metodom mogu se odrediti, u in-
G4t dustrijskim prasinama, osim kvarca kri-
a stobalit i tridimit, iako oni rjede dolaze
g o (10). Nesto modificiran postupak, pri ota-
panju mineralne probe, predlaze K. G.
Schmidt (11). Otapanje probe vr§i se u
% kvarcnem londi¢u u bakrenom bloku, kod
VRIJEME GRIJANIA, MIN. temperature od 250° C. Isti autor sma-

tra, da metoda fosferne kiseline nije sa-
otapanja u fosfornoj kiselini (9) O na'théni,ia med_u kver_n_ijs'kim meto-
I 200 mesha 1 2-10 x 92Ma nego je ona i tofnija od mnogih
11, 10-20 u IV 0-10 u opti¢kih metoda. Ona se tehnicki lako iz-

vodi, a obuhvaca veli¢ine lestica koje

se donedavna nisu mogle obuhvatiti bez
tazno-kontrastnog mikroskora. Isti autor isti¢e i manju tofnost rezul-
tata kod me*ode fosforne kiseline, ako namijesto kvarca u uzorku do-
laze kristobalit ili tridimit. LakSe otapanje tih polimorfnih modifikacija
u fosfornoj kiselini uzrokovano je njihovom otvorenijom kristalnom
strukturom. Interesantni su rezultati tog autora s cobzirom na topljivost
¢istih uzoraka polimerfnih modifikacija kremi¢ne kiseline. Tako na pr.
K. G. Schmidt iznosi ove rezultate topljivosti:

Sl 1. Gubitak kvarca kod

Kvarcno brasno (Frechen), frakcija << 5 u

Ukupan Si0, (Na,CO;) . . . . . .98,04%
Slobodna krem. kis. (H,PO,) . . . . 90,29% (10 min.)
Gubitak nakon otapanja od 10 min. cca 8%/0
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Tridimit, frakcija < 5 u

Ukupan S8i0, (Na,CO,;) . . . . . .99,04%
Slobodna krem. kis. (H;PO,) . . . . 80,06% (10 min.)

: . 79,43%0 (10 min.)
Gubitak naken otapanja od 10 min. cca 19%0

Kristobalit, frakcija << 5 p

Ukupan SiO, (Na,CO;) . . . . . . 99,90%
Slobodna krem. kis. (HgPO,) . . . . 80,51% (10 min.)
e+ s 78.22% (15 min,)

c s - . 72,67% (20 min.)
Gubitak nakon otapanja od 10 min. cca  19%

Znatne se prednosti za kvantitativno odredivanje slobodne kremitne
kiseline dobivaju, ako postoji moguénost prethodnog kvali‘ativnog od-
redivanja mineralnog sastava uzorka ren genografskom metodom. U
tom sluCaju moZemo to¢nije ocijenidt vrijeme otapanja s fosfornom
kiselinom, te kriticki ocijeniti dobiveni rezultat s obzirom na utjecaj
topljivosti prisutnih minerala ! gubitaka slobodne kremiéne kiseline,
koji ovisi u znatnoj mjeri o veli¢ini lestica i prisutnoj modifikaciji.

2. Opticke metode

a) Petrografska analiza

Postoje neke opticke konstante. koje s'uze za identifikaciju razliditih
minerala. Samo odredivanjem vife talkvih konstanta mogude je sa sigur-
noscéu izvrditi ident:fikaciju. I kod mineralne identifikacije oslanjamo
se Cesto na tipi¢nu kalavest, oblik Cestica, boju i t. d.. Te se osobine
u mnogim slutajevima zadrZavaju i u mikroskopskim dimenzijama.

Kod petrografske analize ima vel®ku ulogu polarizacijski mikroskop.
On' se razlikuje od obi¢nog mikroskopa po tome, §‘0 ima dedatne dvije
Nikclove prizme (kod nekih mikroskopa polaroid filtre) i rotirajuéi stol.
Pomoéu jedne od tih prizma (po'arizator) dobiva se svijetlo, koje titra
u jednoj ravnini, dok druga prizma (analizator) ima ravninu polari-
zacije okomitu na onu od polarizatora. Kad su obje prizme ukljucene
u opticki sis‘em, vidno je jolje tamno (unakriteni nikol). Prisustvo
nikola i rad unakritenim nikolima od velike je vaZnosti kod mineralne
identifikacije (12).

Op‘itka svojstva vazna za identifikaciju minerala jesu:

a) Indeks refrakcije kao mijera sposobnosti lema svijetla minerala.
Amorfni minerali imaju isti indeks loma bez obzira na smijer prolaza
svijetla. Kris'alizirani minerait optic¢ki su jednoosni, dvoosni ili trocsni,
te imaju jedan, dva ili tri glavna indeksa refrakcije u smjerovima oko-
mitim jedan na drugi.
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b) Dvolom, kao razlika izmedu maksimalnog i1 minimalnog indeksa
refrakcije. Boje, koje se pojavljuju pod unakritenim nikolima zavise
o dvolomu, veli¢ini Cestica 1 njihovoj orijentaciji na mikroskopskom
stolicu. =

c) Pleohroizam je pojava mijenjanja boje, koju pokazuju neki mine-
rali, ako se njihove cestice okrenu za 90° u polariziranom svijetlu.

d) Ekstinkcijski kut. Ako se stoli¢ polarizacijskog mikroskopa okrene
za 360" (unakriteni nikoli), svako mineralno zrno po*amnjet ¢ée Cetiri
puta u smjerovima, koji ¢ine medu sobom kut od 90°. Ti su smjerovi
poznati kao ekstinkcijske pozicije. Potamnjen a nastaju zbog podudaranja
glavnih vibracijskih ravnina kristala s vibracijskim ravninama nikola.
Paralelna ekstinkcija nastaje, ako se optitka os minerala jodudara s
kristalografskom osi. Ako se ne podudara, ¢es‘ica nekog minerala ne ¢e
biti tamna pod unakr$tenim nikolima, ako je orijentirana u ravnini
polarizatora, veé ée potamnjenje nastati nakon njezina zaokretanja za
odredeni kut. Ekstinkcijski kut je najmanji kut za koji se estica mora
okrenuti iz ravnine polarizatora do poloZaja potamnjenja.

e) Elongacijski predznak odnosi se na produZene lestice u smjeru
jedne osi. On je pozitivan, ako je smjer elongacije paralelan s optickom
osi, koja odgovara najveéem indeksu loma. a negativan, ako odgovara
najnizem indeksu refrakcije.

Za 'identifikaciju kvarca u industrijskim pra$inama petrografskom
metodom vaZna su samo prva dva spomenuta svojstva, 1 to indeks
refrakcije i dvolom, no ostala optitka svojstva od bitnog su znalaja
za identifikaciju ostalih prisutnih minerala. Kristalini¢tne modifikacije

kr‘ern‘i.éne kiscline imaju dva indelksva refrakcije i vrlo nizak dV’O’l‘Om,

$to se vidi iz daljih podataka:

Kvarc Kristobalit Tridimit
N = 1544 Ng = 1.480-1.484 Xy = 1.464-1.478
Ng = 1553 No = 1.486-1.487 Nz = 1.473-1.480
4 =0.009 4 = —001-0005 4 = 4+ 0001-0.005
4 = dvolom
Np = indeks loma za ordinarnu zraku

Np = indeks loma za ekstraordinarnu zraku

Dok su indeksi lema za kvarc fiksne vrijednosti, dotle oni kod
kristobalita i tridimita variraju s obzirom na poremefaje u kristalnoj
reSetci (13). i

H. I.. Ross i F. TWW. Sehl (14) oslanjajuéi se na podatke A. Knopfa
(15), izradili su 1935. god. imerzijsku metodu za odredivanje kvarca
u mineraln’m prasinama. Oni upotrebljavaju obi¢an mikroskop s Whip-
plcovom plocom, te broje mineralne Eestice u dva posebna uzorka pri-
redena s uljem od anisova sjemena (indeks refrakcije 1,54), odnosno
s nitrobenzenom (indeks refrakcije 1,55). Da bi se razludile Zestice
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kvarca od &estica ostalih minerala, onj upotrebljavaju princip t. zv.
cen‘ralnog osvjetljenja, kojl je u biti identian s metodom Beckeove
linije. (12). Taj se princip zasniva na iduéem fenomenuy: ako se mine-
ral ureni u tekuéinu istog indeksa loma, kao $to je i njegov, onda ée
Cestice tog minerala biti nevidljive. Ostale lestice drugth minerala,
koji imaju drugi indeks loma, ponasaju se kao nepravilne leée. Ako
Cestica ima veéi indeks loma od imerzijske tekuéine, ona fokudira svi-
jetlo u ravninu iznad nje; u protivnom slu¢aju ona fokusira svijetlo u
ravninu 15pod nje. U prvom ée slutaju, ako se tubus mikroskopa malo
podigne, Cestice postati svjetlije, a u drugom sluaju tamnije. Postotak
Cestica kvarca u uzorku dobije se na taj nacin, da se u pripremljenom
uzorku u imerzijskoj tekuéini indeksa loma 1,54 odredi brojanjem ¢e-
stica postotak onih, koje postaju svjetlije, kad se tubus podigne. Na
taj se natn dobije postotak lestica kvarca i svih onih Cestica, koje
imaju vedi indeks loma od 1,54. Zatim se na is* nadin odredi postotak
Cestica, koje postaju svjetlije kod podizanja tubusa u uzorku prirede-
nom s imerzijskom tekuéinom indeksa loma 1,55. U tom se slutaju do-
biva postotak Cestica, koje imaju ved indeks loma od Cestica kvarca.
Odbijemo li drugu vrijednost od prve, dobivamo, prema tim autorima,
postotak kvarcnih estica s obzirom na uku an broj cestica. Uz izvijesne
aproksimacije moeguée je tada, poznavajuéi razdiobu lestica, dobiti i
teZinski postotak kvarca u ispitivanom uzorku

Ta se metoda moZe primijeniti i na mineralne prasine, koje cadria-
vaju dobro kristaliziran kristobalit ili tnidimit uz fzbor pogodnih imer-
zijskih tekuéina.

Glavni prigovor toj metodi sastojt se u tome, $to se ona zasniva na
upotrebi samo jednog optitkog svojstva za identifikaciju, zbog ¢ega
sc svi oni minerali, koji imaju indeks loma za ord!narnu zraku izmedu
1,54 i 1,55, broje kao kvarc (na pr. plagioklasi).

Mnogo cpéenitiju metodu za petrografsku analizu prasina izradio je
C. R. Williams (16). Taj autor upotrebljava za mineralnu identifi-
kaciju viSe op'i¢kih svoistava, i to indeks refrakcije, kut ekstinkcije i
dvolom. Analiza se vr¥1 pomolu rolarizacijskog mikroskopa uz upo-
trebu niza *merzijskih tekuéina indeksa loma od 1,420-1,770. Tehnika
rada sastoji se u glavnim crtama u ovom: ako se odreduie neki odre-
deni mineral. na pr. kvarc, kojega su indeksi loma poznati (1,544,1533)
odabere se kao i imerzijska tekuéina ona, koja ima indeks loma 1,540.
Ako je uzorak nepoznatog sastava, imerzijske tekuéine se moraju oda-
brati probanjem. Na taj se nain mogu identificirati mnogi minerali
uzimaiu¢i u obzir i druga njihova svojstva (dvolom, boja, kalavost
it d.). U mnegim slutajevima ta metoda zahtijeva veée mineralofko
iskus'vo i dobro poznavanje optitke mineralogije. Broie se samo lestice
igpod 10 w. Pod polarizacijskim mikroskopom identificira se i broji
oko stotinu lestica u tri od pet polja. Za tolnije kvantitativno odre-
divanje taj autor predlaZe, da se izvr$i i disperzijska analiza, te da se
na taj nalin odredi procenat Cestica ispod i iznad 10 u.
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Iduéi primjer moze posluZiti za bolje razumijevanje rada po toj me-
todi: jedan uzorak jraSine, ispitan petrografski, pokazao je da sadrzava
kvarc, kalijev glinenac i biotit, te manje kolitine akcesornih minerala
magnetita 1 cirkona.

Ti minerali imaju ove indekse loma:

Kvarc 1.544 1.533

Kaljjev glinenac 1.519 1.523 1.525
Bictit 1.616 1.670 1.670
Magnetit (neproziran) 2.42

Cirkon 1.926 1.985

Iz tih se podataka vidi, da ¢e, ako uzorak uronimo u imerzijsku te-
kué¢inu indeksa loma 1.540, indeks: loma kvarca i biotita biti vedi od
indeksa loma tekuéine, a indeksi loma kalijeva glinenca manji. Ocje-
njivanje, da li mineral ima veéi ili manji indeks loma od imerzijske te-
kuéine, vréi se pod mikroskopom pomocu Beckeove linije. Na taj se
nadin mogu odvojiti i odvojeno brojiti kvarc i kalijev glinenac. Biotit
se mose razlikova‘i od kvarca i kalijeva glinenca pomocu viseg dvoloma
i indeksa loma. Zrna magnetita su neprozirna i na njih djeluje magnet,
dok cirkon ima ekstremno visok dvolom i indeks loma.

Ta metoda ima svoju donju granicu s obzirom na velitine Cestica, a ta
granica zavisi o duZini vala upo‘rebljenog svijetla. Minerali niskog
dvoloma kao kvarc i glinenci ne mogu biti identificirani tom metodom,
ako su im Cestice manje od 2 u, dok minerale visokog dvoloma (na pr.
kvarcit) mofemo identificirati, ato im je radius Cestica veéi od 1 . Nije
moguée tom metodom razlikovati ni minerale bliskog indeksa loma, na
pr. kvarc i plagioklase, narotito u podrutju velidina Cestica manjih od
10 s Autor istite vasnost petrografske metode za analizu industrijskih
pradina, uz iden‘ifikaciju i brojanje Cestica manjih od 10 x, koje su
vasne pri procjenjivanju opasnosti kod udisavanja.

Metoda, koju se izradili W. D. Foster i H. H. Schrenk (17), narotito
je pogodna za 1etrografsko odredivanje kvarca u veoma sitnim mine-
ralnim pra$inama. Ta se mctoda osniva na upotrebi mikroskopa s tamnim
poljem i u, konkretnom slu¢aju, kvarca na upotrebi imerzijske tekuéine
indeksa loma 1,56. U tom slutaju mogu se identificirati ¢estice kvarca
i do 0,3 u. I G. Crossmon (18) preporuluje odredivanje kvarca u mine-
ralnim prainama pomoéu metode tamnog polja ili pomoéu faznog mi-
kroskopa (19).

Kod upo‘rebe mikroskopa s tamnim poljem duZine vala svijetla, za
koje je razlika indeksa refrakcfje imerzijske tekucine i slobodne kre-
mic¢ne kiseline mala, ne dolaze u oko, dok se ostalo svijetlo lomi i re-
flektira u objektiv. Oko vidi tada Cestice slobodne kremilne kiseline
tipi¢no obojene, a ta boja nastaje kao rezultat propustanja odnosno
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difrakcije svijetla raznih valnih duZina u mineralnim &esticama. Taj
autor u;otrebljava kod analize dva uzorka pripravljena sa dvije imer-
zijske tekuline (indeksi loma 1.544 i 1.533), koje dobiva mije$anjem
dietilen glikola 1 cinamaldehida po formuli:

Vin, + Vany =Vins (1)
gdje su ,

V, i V, volumeni ishodnih tekuéina

n, 1 n, indeksi loma ishodnih tekuéina

Vi i nx konaéni volumen i indeks loma

Identifikacija kvarcnih ¢estica metodom tamnog polja moZe se ovako
prikazati tabelarno:

Imerzijska tekulina - ’ . g
(indeks loma) Svijetlo : Boja kvarcmih destica
1.544 obi¢no plava s malo crvenog
1.544 polaririrano lestice orijentjrane u smjeru indcksa
1.544 plave
Cestice orijen‘irane u smjeru ‘indeksa
1.533 crvene

Identifikacija: sve &estice, koje mijenjaju boju od plave prema

crvenoj ili obrnuto, kod okretanja analizatora za 90° indetificiraju se
kao ¢estice kvarca.

Imczizrllj(;i{ﬁs tﬁ)kl;]le)na Svijetlo Boja kvarcnih &estica

1.533 polarizirano lestice orijen‘irane u smjeru indcksa
1..533 tamnoplave

1.533 polarigzirano lestice orijentirane u smjeru indeksa
loma 1.544 svijetloplave

Identifikacija: sve lestice, koje mijenjaju boju od tamnoplave do
svijetloplave boje ili obrnuto, kod okretanja analizatora za 90°, ‘iden-
tificiraju se kao Cestice kvarca.

U sludaju upotrebe kontrastno-faznog mikroskopa s tamnim poljem
priprema je uzoraka jednaka kao i kod upotrebe mikroskopa s tamnim
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poljem, no umetak fazno-kontrastnog dijela u objektiv uzrokuje ti-
pi¢ne obojenosti na rubovima mineralnih Cestica, i to:

Imerzijska tekutina Svijetlo Boja kvarcnih Cestica
(indeks loma) ¢
1.544 | nepolarizirano plava s narantastim difrakcijskim
rubovima,
1.533 pt svijetloplava s tamno crvenim
i rubovima
1.544 polarizirano lestice orijentirane u smjeru indeksa
loma 1.544 plave sa svijetlocrvenim
rubovima

lestice orijentjrane u smjeru indeksa
loma 1.533 plave sa Zutim rubovima

1.533 polarizirano lestice orijentjrane u smjeru indcksa
loma 1.533 plave s crvenim rubovima

lestice orijentirane u smjeru indeksa
loma 1544 svijetloplave do Zute

Identifikacija: sve destice, kojih se boja rubova mijenja od crvene
do zute ili obrnuto, kod okretanja analizatora za 909, identificiraju se
kao lestice kvarca.

Obje navedene metode daju i kvantitativne rezultate po tezini s oko
10%6 tolnosti, ako se festice broje na Whippleovoj rlodi i ako im se
odredi pribliZna tezina iz veliline, uzev$i u obzir, da je specifi¢na tezina
kvarca 2,65, a da ostali prisutni minerali mogu imati specifi¢nu tezinu
izmedu 2,5 i 3,0.

Time je znatno proSireno podrudie Ydentifikacije i kvantitativne ana-
lize pomoc¢u polarizacijskog mikroskopa i na onu veli¢inu Cestica kvarca,
koja je narolito interesantna s toksikoloskog stajalista.

b. Rentgenska analiza

Za ispitivanje industrfjskih pra$ina rentgenskim zrakama dolazi u
obzir samo me‘oda po Debey-Scherreru (20). Ako snop rentgenskih
zraka odredene valne duZine padne na uzorak praha, koji se nalazi u
jednoj kapilari bilo od specijalnog stakla ili od kolodija, jedan dio tih
zraka rroéi ée nepromijenjen, dok ¢e drugi dio biti skrenut sa svog
pravca zbog difrakcije na kristalnoj mrezici prisutnih kristala. Geome-
trijsko miesto svih zraka, koje su nastale difrakcijom od istovrsnih kri-
stalnih ploha, nalazi se na istoj kruznfci, tako da na filmu, koji je
kruZno postavljen u odredenoj udaljenosti od preparata, dobivamo ka-
rakteristi¢tne Debey-Scherrerove prstene. Ti prsteni sluze za kvalitativnu,
a u mnogim slucajevima 1 za kvantitativnu analizu.
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Kvalitativna rentgenska analiza metodom Debey-Scherrera osniva se
na Braggovim refleksijskim uvjetima, koji glase:

ni = 2d sin O, (2)
gdje je
cijeli broj
valna duZina rentgenskog svijetla

n ==
o=
d = daljina medu istovrsnim plohama
© = kut difrakcije.

Za kvalitativnu analizu treba izmjeriti dijametre Debey-Scherrerovih
prstena na filmu, te iz formule 3 izratunati ©.

451
T

O (stupnjevi) = ) (3)
gdje je

I = dijametar prstena

r = radius rentgenske komore.

Uvrstimo 1i izralunane vrijednosti za @ u formulu 2, dobivamo ka-
rakteristi¢ne planarne daljine za pojedini mineral. (Kod ratunania d
uzimamo za n =/, a za A vrijednost. koja ovisi o upotrebljenoj antika-
todi.) Karakteristitne d za kvarc, tridimit, kristobafit i niz drugih mi-
nerala, mozemo nadi u specijalnim priruénicima (21).

Kvantitativno odredivanje kvarca i1 drugih minerala u industrijskim
pradinama razvili su 1936. god. G. L. Clack i D. H. Reynolds (22). Nji-
hova tehnika, koja je kasnije dozivjela niz modifikacija, sastoji se u
primjeni t. zv. internog standarda. Ti autori upotrebljavaju CaF, kao
materijal, koji se dodaje industrijsko] prasini u odredenoj kolidini, te
se nakon snimanja dobiveni film fo‘ometrira. Odnos intenziteta jedne
od najjacih linija kvarca (d = 3,55 A) isporeduje se s intenzitetom jedne
bliske linije standarda CaF, (d = 3.16 A). Sadr?aj kvarca dobiva se
tada iz bazdarne krivulje, na kojoj je taj odnos intenziteta dan u ovi-
snosti o sadrzaju kvarca u smjesama poznatog sastava. Prema tim auto-
rima najmanja koli¢ina kvarca. koja se moZe odrediti na taj natin, iznosi
1%/ uz tolnost rezultata od * 4%o. Vrijeme ekspozicije, kod malih ko-
li¢ina kvarca, vrlo je dugacko (3—6 sat'i), a upotreba internog standarda
uzrokuje izvjesne teskoce kod mrvljenja i homogeniziranja. Taj su pro-
blem detaljnije studwali /. . Ballard, H. I. Oshry i H. H. Schrenk
(23), koji upotrebljavaju u analizu frakcije ispod 5 1, a kao interni
standardi sluze CaF, odnosno NiO. Oni su uspieli smaniiti i vrijeme
ekspozicije pomoéu zastora za kolimaciju. J. W. Ballard 1 H. H. Schrenk
(24) preporucuju, da se prvo utvrdi kvalitativni sastav mineralne pra-
S§ine, a zatim da se izabere kao standard CaF, ili NiO. Kod fotometri-
ranja oni upotrebljavaju niz linija kvarca i standarda.
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Uvodenjem rentgenskog spektrografa s Geigerovim brojacem (25)
otvorene su nove moguénosti za analizu smjesa u pradinama. Taj je
instrument u uvjetima dobrog fokusiranja sposoban za toéna kutna mje-
renja 4 ima mo¢ razdvajanija vetu od one, koja se dobiva pomocu rent-
genskih komora s {ilmom. Vrlo osjetljiv Geigerov brojat mjeri direktno
intenzitete zraka difrakcije, pod odredenim kutom, a time se izbjegava
nesigurnost fo‘ografskog odnosa izmedu intenziteta s jedne strane, za-
crnjenja i veli¢ine zrna s druge strane.

Na osnovi metode internih standarda

1 H. P. Klug, L. Alexander i E. Kummer
(26) izradili su metodu odredivanja kvar-
['\ ca pomocu rentgena s Geigerovim broja-
dem. Kao mijeru intenziteta uzimaju ti

H auteri produkt Sirine maks‘muma inten-
H ziteta (mjerenc u tocki polovi¢nog inten-

5:551

ziteta) 1 maksimalne visine in‘enziteta.
Da bi se dobili reproducirajuéi rezultati,

le treba raditi s frakcijama ispod 15 u. Re-
zultati dobiveni tom metodom tolni su na
3354 ! * 5% apsolutne vrijednosti.

—(7\ Isti autori rezmatraju u svojoj radnji
= moguénost direktnog odredivanja kvarca
bez upotrebe internih standarda, ¢ime bi
" se izbjegla mucna izrada bazdarnih kri-
vulja. Kao glavnu teskocu kod takvog od-
23, 45 29 e %" redivanja ti autori navode razliditu ap-

26 sorpciju kvarca i ostalog dijela uzorka.
SI. 2. Maksimumi intenziteta linija  Sli¢nu metodu oni [nimjenjuju i za kvan-

kvarca (3.35 A) dobiveni Geiger- titativno odredivanje kristobalita i tridi-
ovim brojalem. A. Maksimum ¢i- smdl o F v Yalas
stog kvarca B. maksimum kvarca 4, uz napomenu, da s€ u um siucaje-

u uzorku (27) vima mogu ocekivati manje totni rezul-
tati.

L. L. Schmelzer (27) isporeduje rezultate dobivene direktnom rentgen-
skom metodem s rezultatima kvantitativnog odredivanja kvarca me-
todom fosforne kiseline. To¢nost direktne rentgenske metode procjeniuje
taj autor na 5% ajsolutne vrijednosti. Na sl. br. 2 prikazani su maksi-
muni inteziteta ¢istog kvarca 1 jednog uzorka, koji sadrzava odredenu
koli¢inu kvarca. Kod upotrebe direktne metode postotak kvarca dobiva
se iz odnosa

H,
Kvarc % = g o X 100, (4)
gdje su

Hy: = visina maksimuma intenziteta linije kvarca d =
3,35 A dobivena s uzorkom
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H,, visina maksimuma intenziteta kvarcne linije d =
3,35 A dobivena s &istim kvarcom.

Najbolja slaganja debiva isti autor izmedu rentgenske direktne me-
tode o*apanja s fosfornom kiselinom modificirane prema T. M. Dur-
kanu (6).

Rentgenska metoda sve se vise usvaja za analize industrijskih prasina,
jer je brza i pouzdana, jer obuhvaca i najsitnije estice, te pomocu nje
dobivamo potpuni mineralni sastavi s vrlo malo materijala. Ona zatajuje
kod kvantitativne analize, kad dolazi do strukturnih poremeéenja. Kri-
tiku primjene te metode kod analize kristobalita i tridimita u kvanti-
tativnom smislu dao je O. Florke (13) analizirajuéi veoma Ceste struk-
turne poremeéaje kod tih modifikacija.

3. Termicke metode

a. Diferencijalno termi¢ka analiza

Kod diferencijalno termitke analize (d. t. a.) supstancije, koje po-
kazuju karakteristi¢ne termitke reakcije, griju se istovremeno is‘om
kolitinom nekog inertnog materijala (na pr. a Al0.) u elektriénoj
laboratorijskoj peé¢i konstantnom brzinom (obi¢no 10%min). Oba se
uzorka dr#e odvojeno u rupicama keramitkog ili metalnog bloka (sl. 3 A
i B). Za vrijeme grijanja mjeri se temperatura u pe¢i (termoclemen‘om
C u inertnom materijalu), kao i temperaturna razlika izmedu ispitivanog
i inertnog uzorka (diferencijalni termoelementi sl. 3 D). Temperatura
pedi, odnosno razlika temperature ispitivanog i inertnog uzorka, mjere
se elektritki 1 registiraju fotografski.

Termitke reakcije pojedinih supstancija na-
staju zbog dehidratacije, disocijacije, pojava
novih faza, kristalnih promjena, sagorijevanja
it.d. One su bilo egzotermne ili endotermne.
Poznavanje temperature odnosno temperatur-
nog podrudja kao i intenziteta toplinskih efe-
kata omogué¢ava, da se d.t.a. moZe upotrebiti
za kvalitativnu identifikaciju mnogih minerala,
a lesto i za kvantitativni rad.

o Opéenito je rezultati d. t.a. nanose kao kri-
fi[zf iﬂfg‘;ﬁg?é’erﬁfﬁfg vulje (termograma), koje daju ovisnost razlike
analize. Opis u tekstu temperature (4 T) izmedu ispitivanog 1 inert-

nog uzorka o temperaturi peéi (T).

Kod grijanja kristalini¢nih modifikacija kremitne kiseline kvarca
kristobalita i tridimita dolazi do termitkih promjena zbog promjena u
kristalnoj reSetci. Takozvane nisko temperaturne forme (a) prelaze u
visoko temperaturne (). Ti su prijelazi reverzibilni, uz apsorpciju topline
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kod grijanja i odavanja topline kod hladenja. Na sl. 4 dane su ideali-
zirane krivulje d. t. a. za prijelaz a Z § kvarc kod grijanja i hladenja.
Termicki efekti (ked 575° C) kvarca relativno su vrlo maleni (3—4 cal/g),
te su prema tome za njihovu reghstraciju potrebni vrlo osjetljivi diferen-
cijalni termoelemnti ili vrlo osjetljiv galvanometar.

Osjetljivost mjernja diferencijalne temperature moZe se povelati
ukoptavanjem istosmjernog elektronskog pojatala izmedu diferencijal-
ni termoelemenata i galvanometra (28).

375 %
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g S bog 500
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575°%

Sl. 4. Diferencijalno termitke krivulje kvarca kod
grijanja (A) i kod hladenja (B) (idealizirano)

Kvalitativan dokaz kristalini¢nih modifikacija metodom d. t. a. vrlo
je jednostavan, ako imamo pogodnu ajaraturu. Taj je dokaz tom me-
todom vrlo jednoznalan, iako su te modtfikacije u smjesi s mineralima,
koji daju temitke efekte u istim temperaturnim podru&jima. Tako na
pr. kaolinit. haloazit, an‘igorit, iliti i t. d. daju endoterman efekt zbog
dehidratacije u temperaturnom pedruéiu 500-620° C te smetaju kvalita-
tivnom dokazu kvarca kod grijanja. No kako je prijelaz a 2§ kvarc
reverzibilan, to se kvarc moZe dokazati pomoéu egzotermnog efekta na
575° C kod hladenja. Taj efekt, u tom podrutju, ne pokazuje ni jedan
drugi mineral.

Kod kvantitativnog odredivanja pojedinih minerala pomocu d. t. a.
mnogi istraZivali (29) koreliraju koli¢nu pojedinog minerala u smijesi
s povrsinom diferencijalno termitkog maksimuma, dok drugi (30) po-
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stavljaju bazdarne krivulje na osnovi visine termitkog maksimuma,
odnosno kosekansa kuta na vrhu tog maksimuma (31). L. H. Berkel-
hamer (32) primijenio je d. t. a. na kvantitativno odredivanje kvarca
u mineralnim smjesama. Prema tom autoru tom je metodom mogude
odrediti kvarc sa 5% apsolutne toénosti, ako se pozna »vrsta kvarca«
{(ujsotreba razlititih ba¥darnih krivulja za flint, kvarcite i1 t. d.}.

O. Preining i ]. A. Schedling (33) odreduju kolidinu kvarca %z maksi-
muma d. t. a. krivulja korelirajuéi visinu maksimuma s koli¢inom
kvarca. Ako su prisutne male koliine kvarca u sm jesama, onda ti autori
preperucuju postupak postepenih dodataka kvarca prasini 1 ocjene
prvotne nepoznate kolitine iz dobivenih visina diferencijalno termickih
maksimuma nakon dodatka (Beimengungsverfahren). Ispitani uzorci mi-
neralnih prafina pomoéu d. t. a. pokazall su gotovo identiéne rezultate
s obzirom na koli¢inu kvarca, kao i metoda fosforne kiseline. J. A. Sche-
dling i J. Wein (34) primijenili su s uspjehom istu metodu na odredi-
vanje kvarca u abrazivima (SiC).

Vrijednost d. t. a. za kvant!tativno odredivanje kvarca kao i mnogih
drugih minerala ne mozZe se jo¥ po*puno kriti¢ki ocijeniti s obzirom na
to, da se takva ispitivanja nalaze jo¥ u razvitku. No veé dosadagnji re-
zultati pokazuju 1 slabosti te metode. Tako na pr. endotermni & egzo-
termni maksimumi prijelaza a 2 g kvarc pokazuju kod nekih primjeraka
kvarca pomak s obzirom na temperaturu, $to je prema M. L. Keithu i
O. Tuttleu (35) uzrokovano prisustvom Ge, Ba, Al, Ti u krutoj otopini.
Is*i autori upozoravaju, da se dobivaju maksimumi vrlo razli¢itog inten-
ziteta ako se iz veleg kvarcnog kristala izrefu pojedini komadiéi iz
raznih zona. Nedavno je G. Nagelschmidt (36) pokazao, da veliina
termickih maksimuma pada s veli¢inom &estica kvarcnih kristala.

R. W. Grimshaw i A. L. Roberts (37) utvrdili su, da je smanjenje
termitkih maksimuma kvarca, kod malih velidina Zestica, uzrokovana
prisutnos$¢u amorfnog sloja na povréini kristala. Ako se taj sloj ukloni
djelovanjem fluorovodine kiseline, termitki maksimumi postaju po-
novo intenzivniji.

Kritiku moguénosti kvantitativnog odredivanja kristobalita i tridimita
metodom d. t. a dao je O. Florke (13).

Ispitivanje moguénosti kvantitativnog odredivanja polimorfnih mo-
difikacija kremi¢ne kiseline metodom d. t. a. nalazi se u razvitku, pa
¢e tek dalji radovi pokazati prednosti i granice te metode pri ispitivanju
mineralnog sastava industrijskih prafina. :

b. Metoda taljenja

God. 1943. izradili su A. Salazar i L. Silverman (38) me‘odu za od-
redivanje kvarca u smjesama s drugfm mineralima, koja se osniva na
visokom tali§‘u kvarca. Principijelno se ta metoda moZ¥e primijeniti 1 za
odredivanje kristobalita i tridimita. Uzorak, koji se podvrgava taljenju
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(kod oko 1500° C), a koji sadrzava pored kvarca 1 druge minerale, ko-
jima je tali¥te vedinom niZe od taliSta kvarca (1600° C), ispituju se
zatim mikroskopski. Sve mineralne estice, koje imaju relativno nisko
talidte, tale se i os‘aju u obliku kuglica. Kvarc i ostali oblici slobodne
kremi¢ne kiseline zbog visokog talid'a zadrzavaju prvetan nesferian
oblik. Brojanjem pod mikroskopom ukupnog broja Cestica i Cestica, koje
nisu staljene, dobiva se procenat Cestica slobodne kremiéne kiseline po
broju festica. Ako se odredi i razdioba Cestica po velitini, moze se
na taj natin dobiti i procenat kremi¢ne kiseline po tezmi.

Taljenje se vréi sa smjesom ace‘ilena i kisika u aparaturi, koja se
sastoji iz kontrolnog uredaja za acetilen i kisik, uredaja za rasprsavanje
uzorka, acet¥lenskog plamenika, tankostijene Celiéne cijevi, gdje se vrsi
taljenje uz strujanje i elektro; recipitatora za precipitaciju produkta
taljenja. Sami autori ispitali su velik broj uzoraka i, kako se moglo oce-
kivati. neki minerali (minerali visokog talista) ne formiraju kod 15000 C
kuglice, te se kod brojanja pod mikroskopom broje kao slobodna kre-
miéna kiselina (korund, barit, garnierit, spineli, silicijev karbid i t. d.).
Medulim, iako minerali visokog taliita interferiraju sa slobodnom kre-
mitnom kiselinom, prethodnim taljenjem uzorka po metodi A. Salazara
i L. Silvermana eliminiraju se mnogi m’nerali, te se ostatak moze lakse
identificirali petrografskom metodom s teku¢inama raznih indeksa loma.

Navedena je metoda u principu vrlo jednostavna i brza, a's obzirom
na zamisao vrlo duhovita. Ona ima izvjesnih prednosti pred petro-
grafskom metodom, narotito 3to se tite razlikovanja glinenaca 1 slo-
bodne kremitne kiseline u frakcijama manjim od 10 u.

4. Sedimentacija

Ta se metoda osniva na razlici specifi¢nih teZna pojedinih minerala.
Izabiranjem takvih tekuéina, koje imaju specifitnu teZinu vectu od spe-
cifi¢ne te¥ine kvarca (2,65), moguce je centrifugiranjem istaloZiti sve
one minerale, koji imaju veéu specifinu tezinu od tekuéine. Upotre-
bimo li tada tekuéinu specifine tefine ne$to manje od s;ectfitne te-
¥ine kvarca, mo¥emo zatim istaloziti centrifugiranjem kvarc. Metoda
nije specifi¢na, a odijeljene frakcije ne moraju biti Ciste, Sartorius i K.
W. Jotten (39) upotrebljavaju tu metodu za odredivanje kvarca. Kao
teske tekuéine slufe im acetilen tetrabromid i etilen bromid.

Ta metoda, sama za sebe, nema velikog izgleda za razvitak u tom
smislu, da bi mogla poslu#ti za kvan'itativno odredivanje slobodne kre-
mitne kiseline u industrijskim praSinama, jer je nespecifina i ovisi ne
samo o razlici specifi¢nih teZina, veé i o nizu koloidno kemijskih utjecaja.
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Summary

METHODS-EOR-THE:DETERMINATION. OF FREE SILIGA

The principles for the determination of free silica are presented. At present chem-
ical. optical and thermal methods, and to a less considerable degree the sedimentation
me hod are used. The limitation of these methods is discussed, and a review of the
literature concerned is given. It is pointed out that the errors occurring in a number
of me hods for the quantitative analysis of the mixtures containing free silica seem
to be due to the structural disorder of the crystallized modifications of free silica, to
the properties of the particles of high dispersity, and to the properties of silicates
contained in such mixtures.

A prcliminary qualitative X-ray analysis by the Debey-Scherrer method can help
a great deal in the choice of the method for the determination of free silica to be
applied in a given case.

Institute for Medical Research, Received for publication
Zagreb June 3, 1957




