Instrukcja do ¢wiczen laboratoryjnych:
TECHNOLOGIA MATERIALOW WIAZACYCH
Studia stacjonarne — Technologia Chemiczna — II stopien — V Rok — semestr zimowy

2021-10-15

Cwiczenie 2i 3

Temat: Oznaczenie skladu chemicznego surowcow do produkcji klinkieru cementowego oraz spoiw
(metoda klasyczna — z miareczkowaniem, w tym alkalia oraz analiza XRF)- Laboratorium 2
I Laboratorium 3

Cel ¢wiczenia:

Oznaczanie gtownych sktadnikow w probkach kamienia wapiennego oraz margla metodami analizy
klasycznej oraz metodami instrumentalnymi

Program ¢éwiczenia:

1.1. Oznaczanie straty prazenia (Lab. 1)

1.2. Oznaczanie bezwodnika kwasu siarkowego (Lab. 1 i Lab. 2)

1.3. Oznaczanie zawarto$ci bezwodnika kwasu krzemowego (Lab. 1 1 Lab. 2)
1.4. Oznaczania zawarto$ci tlenku zelaza (Lab. 1)

1.5. Oznaczanie zawarto$ci tlenku glinu (Lab. 1)

1.6. Oznaczanie zawarto$ci tlenku wapnia (Lab. 1)

1.7. Oznaczanie zawarto$ci tlenku magnezu (Lab. 1)

1.8. Oznaczenie zwarto$ci alkaliow (Lab. 2)

Wymagane podstawy teoretyczne:

- metody roztwarzania probek statych (stapianie, roztwarzanie w kwasach; Lab. 1)

- metody wagowe analizy chemicznej (oznaczanie SiO,, SOs. Lab. 2)

- miareczkowanie kompleksometryczne (oznaczanie Fe;O3, Al,O3, CaO, MgO; Lab. 1)

- fotometria ptomieniowa (oznaczanie Na,0, K,0; Lab. 2)

- rentgenowska spektroskopia fluorescencyjna (podstawy metody, zjawisko fluorescencji rentgenowskiej,
przygotowanie probek do badan (Lab. 2)

Warunki zaliczenia zajec:

- zaliczenie sprawozdania; uzyskanie oceny pozytywnej z zaje¢ jest mozliwe po zaliczeniu sprawozdania.
- pozytywna ocena ze sprawdzianu; sprawdzian zostanie przeprowadzony po wykonaniu pierwszej czesci
¢wiczenia, na poczatku drugiej czgsci zaje¢ laboratoryjnych; ocena ze sprawdzianu jest oceng koncowg z
¢wiczenia.

Literatura:

1. W. Nocun — Wczelik (red.), Laboratorium materiatbw wigzacych, Roz. 2, ,,Analiza chemiczna spoiw
mineralnych”, Uczelniane Wydawnictwa Naukowo-Dydaktyczne, 2003 (Lab. 1);

2. A. Cyganski, Metody spektroskopowe w chemii analitycznej, PWN, 2021 lub inny podrecznik z zakresu
analizy instrumentalnej
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Instrukcja wykonania ¢wiczenia

CZESC PIERWSZA
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1 Oznaczenie lacznej zawartosci bezwodnika kwasu krzemowego i czesci nierozpuszczalnych
1.1 Odczynniki

1. Weglan sodu

2. HCIQO, stezony

1.2 Stapianie probki

Odwazy¢ 1 g probki w tyglu platynowym na wadze analityczne;.

Odwazy¢ 6 g weglanu sodu.

Wsypa¢ wiekszos$¢ (pozostawi¢ okoto 1/5 odwazki) odwazki sody do tygla z probka.

WP

Ujednorodni¢ mieszaning cementu i sody mieszajac zawartos¢ tygla za pomoca suchej bagietki
szklanej. Pozostatg sode rozprowadzi¢ rOwnomiernie na powierzchni mieszaniny probki i sody.
Umiesci¢ tygiel na palniku, przykry¢ pokrywka platynowa.

Ogrzewac do uzyskania jednorodnego ciektego stopu.

Do zlewki o pojemnosci 250 ml wla¢ 50 ml wody destylowane;.

Za pomocg metalowych szczypiec zdja¢ pokrywke platynows z tygla i umiesci¢ ja w zlewce z woda.
Nastegpnie za pomocg szczypiec przenies¢ goracy tygiel i umiesci¢ go w tej samej zlewce z woda.

© N o w

1.3 Lugowanie stopu i kondensacja krzemionki

1. Zlewke wraz ze stopem umiesci¢ na ceramicznej ptycie grzejnej. Stop lugowaé woda, sprawdzajac
konsystencje za pomocg bagietki szklanej. Gdy stop bedzie zmigknie doda¢ powoli 5 ml stezonego
kwasu chlorowego(VII). Stop powinien si¢ rozpusci¢, w przeciwnym razie ponownie doda¢ 5 ml
stezonego kwasu chlorowego(VII).
Rozpuszczony stop odparowaé do biatych dymow.
Po ochtodzeniu doda¢ Sml kwasu chlorowego(VII) i ponownie odparowa¢ do biatych dymow.
Stop ochtodzi¢ i rozpusci¢ w 200 ml goracej wody.

uhe W

Osad wydzielonej krzemionki przesaczy¢ przez $redni saczek do kolby miarowej 500 ml. Przesacz

postuzy do oznaczania zelaza, glinu, wapnia 1 magnezu.

6. Zlewke 1 osad na sgczku przemywac goraca woda. Pozostatosci osadu pokrywajace Scianki zlewki
wytrze¢ za pomocg kawaltka bibuty filtracyjnej i potaczy¢ z osadem znajdujacym si¢ w sgczku.

7. Osad z saczkiem przenie$¢ do wyprazonego, zwazonego tygla platynowego.

8. Suszy¢ 1 h w temp 105°C w suszarce laboratoryjnej.

1.4 Prazenie skondensowanej krzemionki
1. Tygiel wraz z saczkiem i osadem prazy¢ w piecu w temp 1100 °C przez 1 h.
2. Przeniesc¢ tygiel do eksykatora 1 wystudzi€.
3. Zwazy¢ tygiel. Obliczy¢ mase osadu (osad nie jest czystym SiO;, moze zawiera¢ inne zwiazki
zelaza, glinu, wapnia lub magnezu, ktorych zawarto§¢ moze stanowic¢ kilka procent masy osadu).

2 Oznaczenie zawarto$ci bezwodnika kwasu krzemowego w osadzie
2.1 Odczynniki

1. HCIO, stgzony

2. HF stezony

2.2 Odparowanie SiO;
1. Osad w tyglu platynowym zwilzy¢ kilkoma kroplami st¢zonego HCIO4, doda¢ 10 ml stgzonego HF,
odparowac do biatych dymoéw.
2. Do wystudzonego osadu ponownie doda¢ 10 ml stgzonego HF i odparowa¢ do biatych dymow.
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3. Osad suszy¢ w 105 £5°C przez 1h a nastepnie prazy¢ w piecu w temperaturze 1100 °C przez 1 h.
4. Ostudzony w eksykatorze tygiel zwazyc¢.
5. Obliczy¢ mase i zawarto$¢ SiO,

2.3 Roztworzenie pozostalosci nierozpuszczalnej w HF
6. Pozostatos¢ w tyglu stopi¢ z pirosiarczanem potasu (1 tyzeczka) pod dygestorium, nastepnie
wrzuci¢ do zlewki napelnionej 50 ml wody, doda¢ 5 kropli stezonego HCI, grza¢ na plycie do
rozpuszczenia.
7. Doda¢ 5 kropli stezonego HNO3 1 potaczy¢ z poprzednim przesagczem. Stanowi do roztwor
wyjsciowy do oznaczania tlenkow glinu, zelaza, wapnia i magnezu.

3 Oznaczenie zawartoSci tlenku glinu i tlenku zZelaza

3.1 Zasada oznaczenia

Zawarto$§¢ zelaza 1 glinu oznaczana jest za pomoca miareczkowania kompleksometrycznego z
wykorzystaniem EDTA. Jony zelaza(Ill) miareczkowane sa w roztworze o pH = 1,5, wobec kwasu
salicylowego jako wskaznika. Nastepnie po doprowadzeniu pH roztworu do wartosci 3,2 miareczkuje si¢
jony glinu wobec uktadu wskaznikowego PAN-wersenian miedzi.

3.2 Odczynniki

Mianowany roztwor EDTA (r1)
Blekit bromofenolowy

Kwas octowy st¢zony

Kwas salicylowy 5%

Kwas solny stezony i 0,1 M HCl
0,1% PAN w etanolu

Wersenian miedzi

NogakowdE

3.3 Wykonanie oznaczenia — oznaczenie zelaza

1. Zroztworu uzyskanego w punkcie 1.3.8 odmierzy¢ za pomoca pipety 100 ml roztworu i przenies¢ do
kolby stozkowej. Zawartos$¢ kolby rozcienczy¢ za pomoca wody do 200 ml i doda¢ kilka kropli
btekitu bromofenolowego do uzyskania lekko zéttego zabarwienia. Nastgpnie dodawaé kroplami
wody amoniakalnej do uzyskania pH rownego okoto 1,5.

2. Nastepnie do badanego roztworu doda¢ 20 ml 0,1 M HCI, 15 ml ,,roztworu buforowego 1,5”
(koncowe pH powinno wynosi¢ 1,5, sprawdzi¢ za pomocg pehametru). Doda¢ 10-20 kropli roztworu
kwasu salicylowego.

3. Roztwor ogrza¢ do temperatury 40-50°C i miareczkowac roztworem EDTA do zmiany z fioletowe;j
na z6a.

4. W czasie miareczkowania utrzymywac temperaturg 40-50°C.

5. Zapisa¢ objetos¢ zuzytego EDTA (V3).

3.4  Wykonanie oznaczenia — oznaczenie glinu

1. Do roztworu po miareczkowaniu zelaza doda¢ kroplami octan amonu do uzyskania pH nie
przekraczajacego warto$ci pH = 3,0 a nastepnie doda¢ 5 ml stezonego kwasu octowego, 3 krople
roztworu wersenianu miedzi 1 wskaznika PAN od uzyskania r6zowego zabarwienia.

2. Roztwor ogrza¢ do wrzenia i miareczkowac roztworem EDTA do zmiany barwy z r6zowej na zo6tta.

3. Miareczkowany roztwor ogrza¢ ponownie do wrzenia i gotowac przez okoto 20 sekund. W
przypadku ponownego pojawienia si¢ rézowego zabarwienia ponownie miareczkowaé do uzyskania
z6ltego zabarwienia. Gotowanie i miareczkowanie prowadzi¢ tak dtugo, az barwa roztworu nie
bedzie ulega¢ zmianie.
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4. Zapisa¢ objetos¢ zuzytego EDTA (V)).

4 Oznaczenie zawartosci tlenku wapnia

4.1 Zasada oznaczenia.

Zawarto$¢ wapnia oznaczana jest za pomocg miareczkowania kompleksometrycznego w wykorzystaniem
EDTA. Miareczkowanie prowadzi si¢ w roztworze o pH 12-13 wobec kalcesu jako wskaznika.

4.2 Odczynniki

Mianowany roztwor EDTA (r2)

Kalces

25% Roztwor amoniaku

15% NaOH

Trojetanoloamina (1:1) (trietanoloamina, triethanolamine)

arwnhE

4.3 Wykonanie oznaczenia

1. Zroztworu uzyskanego w punkcie 1.3.8 odmierzy¢ za pomoca pipety 50 ml roztworu i przenie$¢ do
kolby stozkowej o pojemnosci 500 ml. Rozcienczy¢ woda do okoto 200 ml. Kontrolujac pH za
pomocg pehametru wkrapla¢ roztwor wodorotlenku sodu do pH 3-5. Doda¢ 2 ml roztworu
trojetanoloaminy i roztworu EDTA w ilo$ci o kilka mililitréw mniejszej od przewidywanej do
zakonczenia miareczkowania.

2. Doda¢ 20 ml roztworu wodorotlenku sodu, szczypte kalcesu i miareczkowa¢ za pomocg EDTA do
uzyskania niebieskiego zabarwienia.

3. Zapisac objetos¢ zuzytego EDTA (V3).

5 Oznaczenie sumarycznej zawartosci wapnia i magnezu

5.1 Zasada oznaczenia

Laczna zawarto$¢ jondw wapnia i magnezu jest oznaczana za pomoca miareczkowania
kompleksometrycznego z uzyciem EDTA w roztworze o pH = 10 wobec ,,wskaznika mieszanego”
(metaloftaleina, czerwien metylowa, zielen naftolowa), po zamaskowaniu jonow przeszkadzajacych za
pomocy trojetanoloaminy.

5.2 Wykonanie oznaczenia

1. Z roztworu uzyskanego w punkcie 1.3.8 odmierzy¢ za pomoca pipety 50 ml roztworu i przenie$¢ do
kolby stozkowej o pojemnos$ci 500 ml. Rozcienczy¢ woda do okoto 200 ml. Po kropli dodawac¢
roztwor amoniaku do uzyskania pH miedzy 3 a 5. Doda¢ 2 ml trojetanoloaminy. Dodac¢ taka objetos¢
roztworu ETDA, jaka zostata zuzyta na miareczkowanie wapnia a nast¢pnie 10-15 ml roztworu
amoniaku. Wsypa¢ niewielkg porcje ,,wskaznika mieszanego” do uzyskania rozowego zabarwienia i
miareczkowac¢ do zaniku barwy rozowe;.

2. Zapisac objetos¢ zuzytego EDTA (Va).

6 Oznaczenie siarki siarczanowej

6.1 Zasada oznaczenia

Probke roztwarza si¢ w kwasie solnym a nastepnie usuwa na drodze stracania przeszkadzajace zwigzki
krzemu, glinu oraz zelaza. Mieszaning saczy si¢, osad odrzuca a przesacz poddaje dalszym badaniom.
Siarczany straca si¢ w postaci siarczanu baru. Swiezo stracony osad pozostawia si¢ celem rekrystalizacji. Po
przesaczeniu osad prazy sie, studzi 1 wazy.

6.2 Odczynniki
1. Chlorek amonu cz.d.a.
2. 10% BaCl,
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3.
4.
S.

0,1% roztwor czerwieni metylowe;j

Kwas solny stezony
10% NH;

6.3 Woykonanie oznaczenia

6.3.1

1.

© N

Usuniecie jonow przeszkadzajacych

Odwazy¢ na wadze analitycznej 2 g probki, przenies¢ do zlewki o pojemnosci 250 ml, dodac¢ 1 g
chlorku amonu i 10 ml stezonego kwasu solnego. Zawartos¢ zlewki ogrzewac w czasie 30 minut na
ptycie grzejnej rozcierajac grudki probki za pomocg precika szklanego.

Do zlewki doda¢ wody do objetosci okoto 130 ml, 2-3 krople czerwieni metylowej 1 wytracic
wodorotlenki za pomocg wody amoniakalnej (10% NH3). Wode amoniakalng dodawaé do zmiany
barwy roztworu z czerwonej na zotta.

Zawartos¢ zlewki doprowadzi¢ do wrzenia, gotowa¢ 1 — 2 minuty.

Mieszaning przesaczy¢ przez migkki saczek do wysokiej zlewki o pojemnosci 400 ml. Osad na
sgczku przemywac goracg wodg do zaniku reakcji na jon chlorkowy.

Stracenie siarczanow w postaci siarczanu baru

Przesacz rozcienczy¢ do objetosci 300 ml, zobojetni¢ dodajac po kropli stezony kwas solny do
zmiany barwy wskaznika z z6ttej na czerwong. Nastepnie dodac¢ 3 ml stezonego kwasu solnego.
Roztwor ogrza¢ do wrzenia.

Zlewkeg zestawi¢ z ptyty grzewczej i dodawac¢ matymi porcjami 10 ml goracego roztworu 10%
chlorku baru. Po kazdym dodatku roztworu chlorku baru miesza¢ zawartos¢ zlewki.

Ponownie umiesci¢ zlewke na plycie grzewczej i gotowac przez 10 minut.

Zlewke pozostawi¢ na goracej ptycie grzewczej na kilka godzin, uzupehiajac odparowana wode do
objetosci 300 ml. Pozostawi¢ osad do rekrystalizacji do nastepnego dnia.

Przesaczy¢ zawarto$¢ zlewki przez twardy saczek. Osad na saczku przemywac goraca woda do
zaniku reakcji na jony chlorkowe.

Saczek z osadem przenies¢ do wyprazonego 1 zwazonego tygla porcelanowego.

Tygiel umiesci¢ w piecu i prazy¢ w temperaturze 850 — 900°C przez 45 minut.

Wyprazony tygiel z osadem umiesci¢ w eksykatorze, ochtodzi¢ i zwazy¢.

Na podstawie masy BaSO, obliczy¢ zawartos¢ SOz w probcee.

7 Oznaczenie straty po prazeniu
7.1. Zasada oznaczenia

Badanie polega na okresleniu zmiany masy probki po prazeniu w temperaturze 950°C.

7.2. Wykonanie oznaczenia

1.

arwn

Wyprazy¢ tygiel porcelanowy do statej masy.

Odwazy¢ za pomocg wagi analitycznej okoto 1 grama probki.

Tygiel z probka umiesci¢ w piecu i prazy¢ w temperaturze 950°C przez 2 godziny.
Wyprazony tygiel z probka miesci¢ w eksykatorze, wystudzi¢ i zwazyc.

Obliczy¢ stratg po prazeniu.
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Wyniki oznaczen

2021-10-15

1. Oznaczenie lacznej zawartosci bezwodnika kwasu krzemowego i cz¢sci nierozpuszczalnych

Rodzaj probki: a b
Masa probki (mp)

11 a g

12.b g

Numer i masa tygla Pt:

1.3.a g
14.b g

Masa tygla Pt z zanieczyszczong krzemionkg (po pierwszym prazeniu):
15.a g
16.b g

Masa krzemionki oraz czg¢$ci nierozpuszczalnych

1.7.a g

18.b g

Laczna zawarto$¢ procentowa krzemionki oraz cze$ci nierozpuszczalnych probcee:
19.a

1.10.b

2. Oznaczenie zawarto$ci bezwodnika kwasu krzemowego

Masa tygla Pt po odparowaniu z HF (po drugim prazeniu):
1.10. a g
1.11. b g

Masa krzemionki’

1.12. a g

1.13. b g
Zawartos¢ procentowa krzemionki w probce:
1.14. a

1.11. b

3. Oznaczenie zawarto$ci tlenku glinu i tlenku Zelaza
3.1. Miareczkowanie zelaza

Objetosci EDTA (V3):
311 & , 82
312 b]_ 1 bl

,,miano roztworu” M1T

" Masa ,,czystego” SiO,, ktory przereagowat z HF i w postaci lotnego zwiazku zostat usuniety z probki

' wspotczynnik uwzgledniajacy stezenie EDTA i mase molowg tlenku oraz objetos$¢ probki
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Zawarto$¢ procentowa tlenku zelaza w probce:

3.1.3. %Fe;,03=Via M mps =
3.1.4. %Fe,03 =Vip-Mi mpp =

3.2. Miareczkowanie glinu (V>)
Objetosci EDTA (V1):
321 a , a2

3.2.2. by , b1

,,miano roztworu” M,

Zawarto$¢ procentowa tlenku glinu w probce:

3.2.3. %A|203 = Vza'Mz'mna =
3.2.4. %Al,03 =V, My mpp =

4. Oznaczenie zawartoS$ci tlenku wapnia

Objetosci EDTA (V3):
4.1. a ;A2
4.2. by , b1

,,miano roztworu” Ms

Zawartos$¢ procentowa tlenku w probce:

4.3. %Ca0 = V33 M3z mpy =
4.4. %Ca0 = Vz,Mz mpp =

5. Oznaczenie sumarycznej zawarto$ci wapnia i magnezu

Objetosci EDTA (V3):
51 & , a2
52 b]_ 1 bl

5.3. Objetos¢ EDTA zuzyta na miareczkowanie magnezu (Vs): Vs = V4-V3

531 & y a2

532. b , b1

,,miano roztworu” My

Zawartos$¢ tlenku magnezu wapnia w probcee:

5.3.3. 9%MgO = Vaa-My-mp =
5.3.4. %MgO = V4o My myp =
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6. Oznaczenie siarki siarczanowej

Masa probki (my):
6.1. a g
6.2. b g

Masa wyprazonego tygla porcelanowego:
6.1. a g
6.2. b g

Masa wyprazonego tygla porcelanowego z osadem siarczanu baru:
6.1. a g
6.2. b g

Masa siarczanu baru
6.3.a g
6.4.b g

Zawarto$¢ siarki siarczanowej w probee (w przeliczeniu na SOg):
6.5. a g
6.6. b g

7. Oznaczenie straty po prazeniu

Masa wyprazonego tygla porcelanowego:
7.1.a g
7.2.b g

Masa wyprazonego tygla porcelanowego z probka przed prazeniem:
7.1.a g
7.2.b g

Masa wyprazonego tygla porcelanowego z probka po prazeniu:
7.1.a g
7.2.b g

Strata po prazeniu

7.1.a g
7.2.b g
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Zestawienie wynikow
Sktadniki gléwne probki

Zawarto$¢ / %

Metoda
Sktadnik Probka a Probka b .
0znaczanla
Strata po
prazeniu

SiO; i czesci
nierozpuszczalne

SiO;

Fe,O3

Al,O3

Cao

MgO

SO3

Na,O~

KZO**

Cr

Suma

*wybra¢ odpowiednig: wagowa, objetosciowa, instrumentalna; *** wyniki z drugiej czesci
oznaczenia
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Informacje dodatkowe
1) EDTA (ethylenediaminetetraacetic acid, kwas kwas etylenodiaminotetraoctowy, kwas

wersenowy), jon i kompleks metalu)

0
0 8\ .
e H.LOH N D Do
— — ‘M‘
A~ N 200CCHp CHaCOO03 C
N l\

NS T
\NCH CH N'/ \—<
HOTH _ R & o
200CCH2 CHzC00%
0

2) Trietanoloamina

" TOH

Ho N0

,Nie jest substancja lub mieszaning niebezpieczng zgodnie z rozporzadzeniem (WE)
1272/2008” — karta charakterystyki; ,,Ta substancja nie zostata sklasyfikowana jako
niebezpieczna zgodnie z dyrektywa 67/548/EWG” — karta charakterystyki

3) Trietyloamina

R
o

Niebezpieczenstwo  _ karta charakterystyki
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