Instrukcja wykonawcza do ¢wiczen laboratoryjnych:
LABORATORIUM DYPLOMOWE
Studia stacjonarne — Chemia Budowlana — I stopien — IV Rok — semestr 7

Cwiczenie A:

Analiza chemiczna surowcow i spoiw mineralnych

Cel ¢wiczenia:

Celem ¢wiczenia jest zapoznanie z metodami oznaczania zawartosci sktadnikow gléwnych
probek kamienia wapiennego i dolomitu.

Program ¢wiczenia:

1. Przedstawienie skladu chemicznego surowcéw wykorzystywanych do produkcji spoiw
mineralnych.

2. Przedstawienie metod analitycznych stosowanych do badania surowcow do produkcji.

3. Wykonanie oznaczen.

Wymagane podstawy teoretyczne:

Metody roztwarzania probek statych (stapianie, roztwarzanie w kwasach). Analiza chemiczna:
wagowe (SiO2, SOz) Miareczkowanie kompleksometryczne (Fe2O3, Al.O3, CaO, MgO).

Warunki zaliczenia zajeé:

Pozytywna ocena z kolokwium odbywajacego si¢ na poczatku zajec¢ (forma pisemna lub ustna),
wykonanie ¢wiczenia i poprawne opracowanie sprawozdania wraz z interpretacjg wynikow.

Uwagall!!

— po zakonczeniu zaj¢¢, osoby biorace udziat w ¢wiczeniach maja obowigzek posprzatania
laboratorium oraz oddania sprzetu niezbgdnego do wykonania ¢wiczenia

— na zaj¢ciach laboratoryjnych obowigzuje odziez ochronna (fartuch)

— podczas przebywania w laboratorium obowigzuje Regulamin Pracowni i Regulamin BHP
(wywieszone do wgladu przy wejsciu do pracowni)

Literatura:

1. W. Nocun — Wezelik (red.), Laboratorium materialdow wigzacych, rozdziat 2, ,,Analiza
chemiczna spoiw mi-neralnych”, Uczelniane Wydawnictwa Naukowo-Dydaktyczne,
2003.
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Instrukcja wykonawcza

1. Oznaczenie 1Iacznej zawartosci bezwodnika kwasu krzemowego i czesci
nierozpuszczalnych
1.1. Zasada oznaczenia

1.1.1. Probka rozpuszczona zostaje w mieszanie kwaséw solnego i chlorowego (VII).
Wydzielona krzemionka wraz z zwigzkami nierozpuszczalnymi w kwasach zostaje
oddzielona od roztworu, wyprazona i zwazona. Uzyskany roztwor przeznaczony jest do
oznaczania zelaza, glinu, wapnia oraz magnezu.

1.2. Odczynniki
1.2.1. Stezony kwas solny (d = 1,19 g/ml)
1.2.2. St¢zony kwas chlorowy(VII) (60-70%)

1.3. Wykonanie oznaczenia
1.3.1. Odwazy¢ na wadze analitycznej 1 g probki.

1.3.2. Odwazke¢ umiesci¢ w zlewce o pojemnosci 250 ml, przykry¢ szkietkiem zegarkowym i
doda¢ 1 ml wody, 1 ml HCI oraz 15 ml HCIOa.

1.3.3. Po ustaniu burzliwej reakcji, szkietko zegarkowe optukac i usung¢.

1.3.4. Zlewke umiesci¢ na plycie grzejnej i ogrzewaé do pojawienia si¢ gestych dymow i
pozostawi¢ w tej temperaturze przez 5 minut.

1.3.5. Zlewke zdjac z ptyty, ochtodzi¢, doda¢ 200 ml wrzacej wody, doktadnie wymieszac.
1.3.6. Zawarto$¢ zlewki przesaczy¢ przez migkki sagczek do kolby o pojemnosci 500 ml.

1.3.7. Zlewke i saczek przemywa¢ matymi porcjami goracej wody o tacznej objetosci okoto
250 ml. Szczegolnie starannie obmy¢ brzegi saczka. Resztki osadu ze zlewki zetrzeé
kawatkiem saczka (np. owinigtego wokot bagietki szklanej) i umiesci¢ w lejku z
sgczkiem.

1.3.8. Kolbe uzupeti¢ woda do kreski, wymieszac i pozostawi¢ do dalszych oznaczen.
1.3.9. Saczek z osadem przenies¢ do uprzednio wyprazonego i zwazonego tygla platynowego.

1.3.10. Umiesci¢ w piecu i ogrzewaé do temperatury 1050°C, prazyé przez 45 minut. PO
ochlodzeniu w eksykatorze zwazyc¢.

1.4. Obliczenia

1.4.1. Obliczy¢ mase osadu (mi). Masa osadu odpowiada masie bezwodnika kwasu

krzemowego wraz z czg$ciami nierozpuszczalnymi w kwasach solnym i chlorowym
(VI1).
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2. Oznaczenie zawartosci bezwodnika kwasu krzemowego

2.1. Zasada oznaczenia.

2.1.1. Krzemionka wraz z ze zwigzkami nierozpuszczalnymi w kwasach po wyprazeniu i
zwazeniu zostaje odparowana z kwasem fluorowodorowym. Ubytek masy osadu po
odparowaniu réwny jest masie ,,czystej” krzemionki.

2.2. Odczynniki
2.2.1. Stezony kwas fluorowodorowy (d = 1,12 g/ml)
2.2.2. Kwas siarkowy (V1) (1:1)

2.3. Wykonanie oznaczenia

2.3.1. Zawartos¢ tygla platynowego (1.3.10) zwilzy¢ 2-3 kroplami roztworu kwasu
siarkowego (VI), doda¢ 2-3 ml kwasu fluorowodorowego.

2.3.2. Odparowac na plycie grzejne;.

2.3.3. Zestawic¢ tygiel z ptyty grzejnej, doda¢ kwasu fluorowodorowego i kwasu siarkowego
(VI). Prowadzi¢ odparowanie o zaprzestania wydzielania biatych dyméw kwasu
siarkowego (V1).

2.3.4. Tygiel umiesci¢ w piecu i ogrzewaé do temperatury 1050°C, prazy¢ przez 45 minut. PO
ochlodzeniu w eksykatorze zwazyc¢.

2.4. Obliczenia

2.4.1. Obliczy¢ mase bezwodnika krzemowego pozbawionego zanieczyszczen (mo).

3. Oznaczenie zawartosci tlenku glinu i tlenku zelaza

3.1. Zasada oznaczenia

3.1.1. Zawarto§¢ zelaza 1 glinu oznaczana jest za pomoca miareczkowania
kompleksometrycznego z wykorzystaniem EDTA. Jony Zelaza (II1) miareczkowane sa
w roztworze o pH = 1,5, wobec kwasu salicylowego jako wskaznika. Nastepnie po
doprowadzeniu pH roztworu do warto$ci 3,2 miareczkuje si¢ jony glinu wobec uktadu
wskaznikowego PAN-wersenian miedzi.

3.2. Odczynniki
3.2.1. Mianowany roztwor EDTA (r1)

3.2.2. Bfekit bromofenolowy
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3.2.3.
3.2.4.
3.2.5.
3.2.6.
3.2.7.
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Kwas octowy stezony

Kwas salicylowy 5%

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

Wersenian miedzi

3.3. Wykonanie oznaczenia — oznaczenie zelaza

3.3.1.

3.3.2.

3.3.3.

3.3.4.
3.3.5.

Z roztworu uzyskanego w punkcie 1.3.8 odmierzy¢ za pomocg pipety 100 ml roztworu
1 przenie$¢ do kolby stozkowej. Zawartos¢ kolby rozcienczy¢ za pomoca wody do 200
ml i doda¢ kilka kropli bigkitu bromofenolowego do uzyskania lekko zoéttego
zabarwienia. Nastepnie dodawaé kroplami wody amoniakalnej do uzyskania pH okoto
1,5.

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.

Roztwor ogrza¢ do temperatury 40-50°C i miareczkowaé roztworem EDTA do zmiany
z fioletowej na zotta.

W czasie miareczkowania utrzymywac temperature 40-50°C.

Zapisac objetos¢ zuzytego EDTA (V1).

3.4. Wykonanie oznaczenia — oznaczenie glinu

3.4.1.

3.4.2.

3.4.3.

3.4.4.

Do roztworu po miareczkowaniu zelaza doda¢ kroplami octan amonu do uzyskania pH
nie przekraczajagcego warto$ci pH = 3,0 a nastgpnie doda¢ 5 ml stezonego kwasu
octowego, 3 krople roztworu wersenianu miedzi i wskaznika PAN od uzyskania
ré6zowego zabarwienia.

Roztwor ogrza¢ do wrzenia 1 miareczkowac roztworem EDTA do zmiany barwy z
ré6zowej na zotta.

Miareczkowany roztwor ogrza¢ ponownie do wrzenia i gotowaé przez okoto 20 sekund.
W  przypadku ponownego pojawienia si¢ rdzowego zabarwienia ponownie
miareczkowaé¢ do uzyskania zoltego zabarwienia. Gotowanie i miareczkowanie

prowadzi¢ tak dtugo, az barwa roztworu nie bedzie ulega¢ zmianie.

Zapisa¢ objetos¢ zuzytego EDTA (V2).

4. Oznaczenie zawartosci tlenku wapnia

4.1. Zasada oznaczenia.
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4.1.1.
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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

4.2.1.
4.2.2.
4.2.3.
4.2.4.
4.2.5.

Mianowany roztwor EDTA (r2)
Kalces

25% Roztwor amoniaku

15% NaOH

Trojetanoloamina (1:1) (trietanoloamina, triethanolamine)

4.3. Wykonanie oznaczenia

4.3.1.

4.3.2.

4.3.3.

Z roztworu uzyskanego w punkcie 1.3.8 odmierzy¢ za pomocg pipety S0 ml roztworu i
przenies¢ do kolby stozkowej o pojemnosci 500 ml. Rozcienczy¢ woda do okoto 200
ml. Kontrolujac pH za pomocg pehametru wkraplaé roztwor wodorotlenku sodu do pH
3-5. Doda¢ 2 ml roztworu trojetanoloaminy i1 roztworu EDTA w ilosci o kilka mililitréw
mniejszej od przewidywanej do zakonczenia miareczkowania.

Doda¢ 20 ml roztworu wodorotlenku sodu, szczypte kalcesu i miareczkowac za pomoca
EDTA do uzyskania niebieskiego zabarwienia.

Zapisac objetos¢ zuzytego EDTA (V3).

5. Oznaczenie sumarycznej zawartosci wapnia i magnezu

5.1. Zasada oznaczenia

5.1.1.

Laczna zawarto$¢ jondw wapnia 1 magnezu jest oznaczana za pomocg miareczkowania
kompleksometrycznego z uzyciem EDTA w roztworze o pH = 10 wobec ,,wskaznika
mieszanego” (metaloftaleina, czerwien metylowa, zielen naftolowa), po zamaskowaniu
jondéw przeszkadzajacych za pomocg trojetanoloaminy.

5.2. Wykonanie oznaczenia

5.2.1.

5.2.2.

Z roztworu uzyskanego w punkcie 1.3.8 odmierzy¢ za pomocg pipety 50 ml roztworu i
przenies¢ do kolby stozkowej o pojemnosci 500 ml. Rozcienczy¢ woda do okoto 200
ml. Po kropli dodawa¢ roztwor amoniaku do uzyskania pH mi¢dzy 3 a 5. Doda¢ 2 ml
trojetanoloaminy. Doda¢ taka objetos¢ roztworu ETDA, jaka zostala zuzyta na
miareczkowanie wapnia a nast¢gpnie 10-15 ml roztworu amoniaku. Wsypa¢ niewielka
porcje ,,wskaznika mieszanego” do uzyskania ré6zowego zabarwienia i miareczkowaé
do zaniku barwy rézowe;.

Zapisac objetos¢ zuzytego EDTA (Va).
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6. Oznaczenie siarki siarczanowej

6.1. Zasada oznaczenia

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

6.2. Odczynniki

6.2.1. Chlorek amonu cz.d.a.

6.2.2. 10% BaCl

6.2.3. 0,1% roztwor czerwieni metylowej

6.2.4. Kwas solny stezony
6.2.5. 10% NH3

6.3. Wykonanie oznaczenia
6.3.1. Usunigcie jonow przeszkadzajacych

6.3.1.1. Odwazy¢ na wadze analitycznej 2 g probki, przenies¢ do zlewki o pojemnosci 250
ml, doda¢ 1 g chlorku amonu i 10 ml stezonego kwasu solnego. Zawarto$¢ zlewki
ogrzewa¢ w czasie 30 minut na ptycie grzejnej rozcierajgc grudki probki za pomoca
precika szklanego.

6.3.1.2. Do zlewki doda¢ wody do objetosci okoto 130 ml, 2-3 krople czerwieni metylowej i
wytraci¢ wodorotlenki za pomocg wody amoniakalnej (10% NHz). Wod¢ amoniakalng
dodawa¢ do zmiany barwy roztworu z czerwonej na z6ita.

6.3.1.3. Zawarto$¢ zlewki doprowadzi¢ do wrzenia, gotowac 1 — 2 minuty.

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

6.3.2. Stracenie siarczanOw w postaci siarczanu baru

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

6.3.2.2. Zlewke zestawi¢ z ptyty grzewczej i dodawaé¢ matymi porcjami 10 ml goracego
roztworu 10% chlorku baru. Po kazdym dodatku roztworu chlorku baru miesza¢
zawarto$¢ zlewki.
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6.3.2.3. Ponownie umiesci¢ zlewke na ptycie grzewczej i gotowac przez 10 minut.

6.3.2.4. Zlewke pozostawi¢ na goragcej plycie grzewczej na kilka godzin, uzupehiajac
odparowang wode do objetosci 300 ml. Pozostawi¢ osad do rekrystalizacji do
nastepnego dnia.

6.3.2.5. Przesaczy¢ zawarto$¢ zlewki przez twardy sgczek. Osad na sagczku przemywac goraca
wodg do zaniku reakcji na jony chlorkowe.

6.3.2.6. Saczek z osadem przenies¢ do wyprazonego i zwazonego tygla porcelanowego.
6.3.2.7. Tygiel umiesci¢ w piecu i prazy¢ w temperaturze 850 — 900°C przez 45 minut.
6.3.2.8. Wyprazony tygiel z osadem umiesci¢ w eksykatorze, ochtodzi¢ i zwazy¢.

6.3.3. Na podstawie masy BaSOs obliczy¢ zawartos¢ SOz w probcee.

7. Oznaczenie straty po prazeniu

7.1. Zasada oznaczenia

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

7.2. Wykonanie oznaczenia

7.2.1. Wyprazy¢ tygiel porcelanowy do statej masy.

7.2.2. Odwazy¢ za pomoca wagi analitycznej okoto 1 grama probki.

7.2.3. Tygiel z probka umiesci¢ w piecu i prazy¢ w temperaturze 950°C przez 2 godziny.
7.2.4. Wyprazony tygiel z probka miesci¢ w eksykatorze, wystudzic¢ i zwazy¢.

7.2.5. Obliczy¢ strate po prazeniu.
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1. WYNIKI OZNACZEN

1. Oznaczenie lacznej zawartosci bezwodnika kwasu krzemowego i czesSci
nierozpuszczalnych

Rodzaj probki: a b
Masa probki (mn)
1.1. a g
1.2. b g

Numer i masa tygla Pt:

1.3. a g
14. b g

Masa tygla Pt z zanieczyszczong krzemionka (po pierwszym prazeniu):

1.5. a a
1.6. b g

Masa krzemionki oraz czg$ci nierozpuszczalnych

1.7. a g
1.8. b g

L.aczna zawarto$¢ procentowa krzemionki oraz czg$ci nierozpuszczalnych probcee:

1.9. a %
1.10 b %

2. Oznaczenie zawartosci bezwodnika kwasu krzemowego

Masa tygla Pt po odparowaniu z HF (po drugim prazeniu):

1.10. a g
1.11. b g

Masa krzemionkit
1.12. a g
1.13. b g

1 Masa ,,czystego” SiO,, ktory przereagowat z HF i w postaci lotnego zwigzku zostal usuniety z probki
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Zawarto$¢ procentowa krzemionki w probce:

1.14. a
1.11. b

3. Oznaczenie zawartosci tlenku glinu i tlenku Zelaza

3.1. Miareczkowanie zelaza

Objetosci EDTA (V1):
3.1.1. a1 , &2
3.1.2. bg , b1

,,miano roztworu” Mj?

Zawarto$¢ procentowa tlenku zelaza w probee:

3.1.3. %Fe,03 = Viag-M1'mpa =
3.1.4. %Fe203 = Vip'M1-mnp =

3.2. Miareczkowanie glinu (V2)

Objetosci EDTA (V1):
321, a , a2
3.22. b , b1

,,miano roztworu” My

Zawartos$¢ procentowa tlenku glinu w probce:

3.2.3. %Al2,03 = V23- M2 mpa =
3.2.4. %AIl2,03 = Vap M2 mpp =

4. Oznaczenie zawartoSci tlenku wapnia

Objetosci EDTA (V3):
4.1. a1 , d2
4.2. b1 , b1

,,miano roztworu” M3

2 wspolczynnik uwzgledniajacy stezenie EDTA i mase molowa tlenku oraz objeto$é¢ probki
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Zawarto$¢ procentowa tlenku w probcee:

4.3. %Ca0 = V3 M3z mpa =
4.4, %Ca0 = Vap- Mz mnp =

5. Oznaczenie sumarycznej zawartosci wapnia i magnezu

Objetosci EDTA (V3):
5.1 a1 , a2
5.2. b1 , b1

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

531 a , A2
5.3.2. b1 , b1
,,miano roztworu” Mg

Zawarto$¢ tlenku magnezu wapnia w probce:

5.3.3. %MgO = V4a-Ms-mna =
5.3.4. %MgO = Vap-Msmnp =

6. Oznaczenie siarki siarczanowej

Masa probki (mn):
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
64. Db g

Zawartos¢ siarki siarczanowej w probee (w przeliczeniu na SOg):
6.5. a g
6.6. b g
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7. Oznaczenie straty po prazeniu

Masa wyprazonego tygla porcelanowego:

71. a o]
72. b g

Masa wyprazonego tygla porcelanowego z probka przed prazeniem:

71. a o]
72. Db g

Masa wyprazonego tygla porcelanowego z probka po prazeniu:

7.1. a g
72. b g

Strata po prazeniu:

71. a o]
72. b g
1. Wyniki

Sktadniki gtéwne probki

Skiadnik Zawartos$¢ / % Metoda.l
Probka a Prébka b oznaczania*

Strata po

prazeniu

SiO2 i czesci
nierozpuszczalne

SiO;

Fe,Os3

Al>O3

CaO

MgO

SO3

Suma

*wybra¢ odpowiednia: wagowa, objetosciowa
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IV. Informacje dodatkowe

1) EDTA (ethylenediaminetetraacetic acid, kwas kwas etylenodiaminotetraoctowy, kwas
wersenowy), jon i kompleks metalu)

o

0 (k o

HOTO HJ\OH B _ CN/_M_<O
NN N0

N $00CCHz CHpCOO% ' -0
J\ \NCH CH: N'/ j <
H 2LM2Ng H
HO -
\TH 07 “OH - 7 AN - o ©
5 +00CCHz CHzCOO3
o

2) Trietanoloamina

r TOH

Ho > N~op

»Nie jest substancja lub mieszaning niebezpieczng zgodnie z rozporzadzeniem (WE)
1272/2008” — karta charakterystyki

»la substancja nie zostatla sklasyfikowana jako niebezpieczna zgodnie z dyrektywa
67/548/EWG” — karta charakterystyki

3) Trietyloamina

\f SO

Niebezpieczenstwo  _ karta charakterystyki
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