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PRZEDMOWA

Podrgeznik  niniejszy przeznaczony jest dla studentow Wydziatu
Budownictwa i Architektury jako pomoc do ¢wiczen laboratoryjnych z chemii.
Skrypt zawiera 15 rozdzialdéw oraz tablice i schematy uzupelniajace. Poszcze-
golne rozdziaty sktadaja si¢ z czgSci teoretycznej i praktycznej — zestawow za-
dan dos$wiadczalnych. Cwiczenia laboratoryjne niejednokrotnie wyprzedzaja
wyktady, zatem dla utatwienia opanowania niezbednych wiadomosci, potrzeb-
nych do ich wykonania, celowo zwigkszono zakres tresci w czg$ci teoretyczne;j,
tak, aby byta pomoca w zaliczeniu przedmiotu.

Wieloletnie doswiadczenia zespotu dydaktycznego, nauczajacego chemii stu-
dentow PL niemal na wszystkich wydziatach, zaowocowaty wydaniem w 1998
roku skryptu pt. ,,Laboratorium chemiczne” pod redakcja D. Dziadko, ktorego
wspotautorami bylo jedenascioro pracujacych woéwczas chemikow — dydakty-
kéw. Naktad tego skryptu juz wiele lat temu zostat wyczerpany. Postgpowata
roOwniez systematyczna czg$ciowa dezaktualizacja jego tre$ci, poniewaz trwa
nieustanny postep i rozwdj nowych metod analizy chemicznej — pojawiaja sig
coraz lepsze nowej generacji urzadzenia do badan laboratoryjnych. Réwnocze-
$nie polskie normy stopniowo zastgpowane sa przez europejskie.

W latach 2008 — 2010 dzigki staraniom wladz Wydziatu Budownictwa i Ar-
chitektury nastapit ogromny przetlom. Wszystkie laboratoria, w tym chemiczne,
zostaly wyremontowane 1 wyposazone w nowy sprze¢t naukowo-badawczy, dzig-
ki czemu studenci moga wykonywac zadania eksperymentalne w nowocze$nie
wyposazonych laboratoriach. Wszystkie te czynniki uzasadnialy konieczno$¢
opracowania nowego podrecznika, ktory wlasnie oddawany jest do uzytku stu-
dentow i kadry dydaktyczne;.

Podrecznik ,,Chemia w Inzynierii Materialow Budowlanych cz. I” jest adre-
sowany do studentéw kierunku Budownictwo i zawiera material podstawowy
z chemii, potrzebny do zrozumienia zagadnien zwiazanych z wykorzystaniem
procesow chemicznych i fizykochemicznych w analizie materiatow budo-
wlanych, zaréwno standardowymi metodami klasycznymi, ktore sa zawarte
w obowiazujacych normach, jak i z wykorzystaniem metod instrumentalnych.
Pierwsze rozdzialy podrgcznika sa przeznaczone dla studentéw na stopniu inzy-
nierskim, gdzie podstawy chemicznych obliczen rachunkowych nawiazuja do
tematyki wykonywanych przez nich ¢wiczen laboratoryjnych. Zakres wykony-
wanych ¢wiczen eksperymentalnych ogranicza si¢ do ¢wiczen wykonywanych
przez studentoéw I stopnia, jednak wprowadzenie teoretyczne w kazdym rozdzia-
le moze by¢ pomocne w zrozumieniu podstawowych probleméw, zwiazanych
z zastosowana metodyka badan, przez studentow na stopniu magisterskim oraz
dyplomantow, ktorzy chg¢tnie wybieraja tematy prac dyplomowych zwiazane
z badaniami w laboratorium chemicznym.



Celem autorki bylo takie ulozenie podrecznika, aby pozwolit na zrozumienie
zagadnien z chemii materiatow budowlanych, ale takze przyczynit si¢ do pogte-
bienia zainteresowania wazna dziedzina, jaka jest chemia budowlana.

Na poczatku pracy nad podrecznikiem zamiary autorki byly takie, aby szcze-
gotowo opisa¢ i wyjasni¢ zadania do$wiadczalne przeznaczone dla studentow
kierunku Budownictwo, zwlaszcza te z zakresu chemii budowlanej, inzynierii
materialowej, recyklingu materiatéw budowlanych czy zastosowanie materiatlow
odpadowych w budownictwie, szczegolnie zas wykonywane z wykorzystaniem
nowo zakupionych urzadzen. Jednak zamierzenia czasem musza ulec glebokim
zmianom, podyktowanym przez rzeczywistos¢.

W drugiej czgsci podrecznika pojawi si¢ mozliwos¢ wyjasnienia studentom
jeszcze wielu proceséw, ukazujacych mozliwosci stosowania w inzynierii mate-
riatow budowlanych zaawansowanych metod analitycznych, z wykorzystaniem
aparatury, znajdujacej si¢ w laboratoriach Wydziatu BiA.

Autorka pragnie podzigkowa¢ Panu Profesorowi Witoldowi Stgpniewskiemu
za cenne uwagi, ktoére wptynetly na jakos$¢ tego podrecznika. Dzigkuje rowniez
dr inz. Leszkowi Gotfrydowi, mojemu koledze z czasu studiow na Politechnice
Wroclawskiej, za czynne zainteresowanie moim podrecznikiem i tematyczne
dyskusje. Jestem réwniez wdzigczna mojemu megzowi oraz kolezankom i kole-
gom z Wydziatu Budownictwa i Architektury za wsparcie podczas pisania ni-
niejszej pracy.

Teresa Szymura
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1. ELEMENTARNE PRAWA I POJECIA
CHEMICZNE

Pierwiastek chemiczny jest to zbiér atomoéw o jednakowej liczbie protonéw.

Miarg liczebno$ci materii jest mol, czyli ilo$¢ substancji, ktora zawiera taka
liczbe atomow, czasteczek, jonéw badz innych czasteczek materialnych, ile
atomoéw znajduje si¢ w 12 g wegla '*C.

I10¢ ta nosi nazwg liczby Avogadra (Na) | wynosi:

Na = 6,023-10%

1 mol - wagowo to liczba gramow odpowiadajaca masie atomowej pierwiastka
lub masie czasteczkowej zwiazku chemicznego. Mole réznych substancji roznig
si¢ masa i objetoscia.

Za jednostke masy atomowej przyjeto 1/12 masy izotopu wegla '*C, wyrazona
symbolem ,,u” (unit).
_1lg
u= N,
Warto$é u wynosi = 1,6603-10*" g
Masa atomowa pierwiastka jest to Srednia wazona z mas izotopowych natu-
ralnej mieszaniny izotopdw, wyrazona w jednostkach masy atomowej (u).

Masa czgsteczkowa jest to masa czasteczki zwiazku chemicznego, wyrazona
w jednostkach masy atomowej u. Masa czasteczkowa w gramach jest réwna
liczbowo sumie mas atomow wchodzacych w sktad czasteczki, wyrazonej w u
i pomnozonej przez 1,6603-10* g.

Masa molowa (M) substancji jest to masa jednego mola molekut tej sub-
stancji (atomow, czasteczek, jonow, elektronow itp.) wyrazona w gramach. Jest
to ilo§¢ gramow danej substancji liczbowo réwna ilosci jednostek masy cza-
steczkowej u. Jest ona réwna liczbowo masie atomowej lub czasteczkowej danej
substancji.

Prawo, ktore sformutowal Avegadro, pozwala na tatwe obliczanie iloSci
substancji gazowych w eksperymentach, ktore tatwiej odmierza¢ niz wazy¢. Tak
wiec w rownych objetosciach réznych gazow, w tych samych warunkach ci-
$nienia i temperatury, znajduje si¢ taka sama ilo§¢ molekut.

Mol dowolnego pierwiastka lub zwiazku w stanie gazowym w warunkach
normalnych (tj. 0° C, 1013 hPa) zajmuje zawsze objeto$é rowna okoto 22,4 dm®.
Ta objetos¢ jest nazywana objetoscia molowa gazow.

Jednostka energii jest elektronowolt (eV )
1eV =1,602-10"].
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Jednostkg ladunku elektrycznego w skali atomowej jest tadunek elemen-
tarny, tzn. tadunek jednego elektronu.

le=1,602-10"C.
Ladunek i mola elektronow wynosi 96485,3365 C/mol (stala Faradaya)

Dlugos¢ w skali atomowej wyraza si¢ za pomoca podwielokrotnosci metra:
1 nm (nanometr) = 10°m lub 1pm (pikometr) = 10™*m.
Najwazniejsze state fizyczne podano w tablicy IL.

Prawo zachowania masy i prawo stalo$ci skladu
Michait Lomonosow i Antoine Lavoisier, teoretycznie i doSwiadczalnie,
udowodnili podstawowe prawo rzadzace przebiegiem reakcji chemicznych tzw.
prawo zachowania masy:
Masa substancji uzytych do reakcji rowna si¢ masie substancji po-
wstajacych w wyniku reakcji.
Z tego prawa wynika, ze zawsze masa wszystkich reagentéw (substratow
i produktow) bioracych udziat w reakcji chemicznej nie ulegnie zmianie.

Reagenty to substancje biorace udzial w reakcji chemicznej. Jest to poje-
cie ogolne dla substratow i produktow.

Z punktu widzenia teorii atomowo-czasteczkowej prawo zachowania masy
substancji thumaczy si¢ tym, ze w czasie reakcji atomy nie znikaja ani nie pow-
staja z niczego, liczba ich pozostaje niezmienna przed i po reakcji. Poniewaz
atomy maja stata mase, prowadzi to do prawa zachowania masy:

Stosunek mas pierwiastkow wchodzacych w sklad zwiagzku chemicznego
jest staly i charakterystyczny dla danego zwigzku.

Na podstawie prawa zachowania masy stalo si¢ mozliwe rozwiazanie pro-
blemu sktadu substancji. Kazda substancja, niezaleznie od tego w jaki sposob
jest otrzymywana, zachowuje jednakowy sktad jakosciowy i ilosciowy.

Chemiczne zwiazki dziela si¢ na nieorganiczne i organiczne. W tablicy 111
podano teorie podziatu zwiazkow na kwasy, zasady. Ogolny podziat zwiazkow
chemicznych przedstawia tabela IV.

Pierwiastki tacza si¢ ze soba w okreslonym porzadku i w okreslonych sto-
sunkach ilosciowych. Dlatego zostalo wprowadzone pojecie wartosciowosci
pierwiastka, ktore okresla liczbg atoméw wodoru, przypadajacych w czasteczce
na jeden atom danego pierwiastka. Wartosciowos$¢ oznacza si¢ cyfra rzymska w
nawiasie po symbolu pierwiastka np. CI(I), Fe(Ill), C(IV). Pierwiastki w stanie
wolnym wykazuja warto§ciowos$¢ zerowa. WartoSciowo$¢ zalezy glownie od
konfiguracji elektronowej atomoéw pierwiastka. Ilo$¢ elektronéow walencyjnych
pierwiastkow w grupach gtéwnych, okresla maksymalna wartosciowo$¢ pier-
wiastka w zwiazkach chemicznych.
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Bardzo czgsto w chemii uzywa sig tez pojgcia stopnia utlenienia, co okresla
liczbg elektronow, ktére dany atom przekazat lub przyjat od innego atomu
w ramach tworzenia z nim wigzania chemicznego. Moze to oznacza¢ zard6wno
pelne przekazanie elektronu innemu atomowi (lub ich grupie), co prowadzi do
powstawania wiazania jonowego, lub tylko czg$ciowe przekazanie elektronow
w formie wiazania kowalencyjnego.

Aby okresli¢ stopien utlenienia pierwiastka stosuje si¢ nast¢pujace reguly:

e stopien utlenienia pierwiastka w stanie wolnym jest rowny zeru,

e stopien utlenienia tlenu w zwiazkach z innymi pierwiastkami jest rowny
-2, z wyjatkiem nadtlenkoéw, w ktorych jest rowny -1 (H,0,) i fluorku tle-
nu, w ktorym wynosi +2 (OF,),

e stopien utlenienia wodoru w zwigzkach z innymi pierwiastkami jest row-
ny +1, z wyjatkiem wodorkow metali, w ktoérych wynosi -1 (np. NaH,
CaH,),

e stopien utlenienia fluoru we wszystkich zwiazkach jest rowny -1,

e maksymalny stopien utlenienia pierwiastkow grup gtownych jest rowny
ostatniej cyfrze numeru grupy uktadu okresowego,

e suma stopni utlenienia wszystkich atoméw w czasteczce rowna jest zeru,
a w jonie rowna jest jego tadunkowi,

e metale moga przyjmowac tylko dodatnie stopnie utlenienia (wszystkie
litowce +1, a berylowce +2),

e w przypadkach nie objetych powyzszymi regutami ujemne stopnie utle-
nienia nalezy przypisywac pierwiastkom o wigkszej elektroujemnosci (np.
w CS,, wegiel +4, siarka -2).

Reakcje chemiczne mozna sklasyfikowa¢ pod wieloma aspektami, np. ze
wzgledu na:

e Charakter przemian:

e reakcja syntezy (A + B =C),
o reakcja rozktadu (A =B + C),
¢ reakcja wymiany (AB + CD = AD + BC).
e Zmiang (lub jej brak) stopnia utlenienia pierwiastkow:
e reakcje redoks (A + 2¢” = A¥) — zmiana,
e reakcje jonowe (AB = A"+ B") — brak zmiany.
e Bilans energetyczny reakcji:
e reakcja endotermiczna (A + B=C-Q),
e reakcja egzotermiczna (A + B =C + Q).
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e Stan fazowy reagentow:
e reakcja jednofazowa, homogeniczna (A + By = C(y),
o reakcja wielofazowa, heterogeniczna (A, + By = C(y),
gdzie: ) (o), (» — Stan fazowy reagentéw odpowiednio staly, ciekly
1 gazowy.
e Stan rownowagi chemiczne;j:
e reakcja odwracalna (A+B S C+ D),
e reakcja nieodwracalna (A +B — C +DT).

Roztworem nazywamy mieszaning dwoch lub wigcej zwiazkow chemicz-
nych, ktora nie rozdziela si¢ w dtugich okresach czasu. Sktad roztworéw okresla
si¢ przez podanie st¢zenia sktadnikéw. W roztworach zwykle jeden ze zwiazkoéw
chemicznych jest rozpuszczalnikiem, a drugi substancja rozpuszczana.

Rozpuszczalnik to sktadnik, ktorego w roztworze jest najwiecej i w trakcie
rozpuszczania nie zmienia swojego stanu skupienia. Ze wzgledu na stan skupie-
nia rozpuszczalnika, roztwory dzieli si¢ na gazowe, ciekle i stale. Najwigksza
grupe stanowia roztwory ciekte, ktore powstaja w wyniku rozpuszczenia w cie-
czy ciala statego, innej cieczy lub gazu. Najpospolitszym rozpuszczalnikiem
cieklym jest woda.

Roztwory klasyfikuje si¢ ze wzgledu na stan skupienia fazy ciaglej i rozpro-
szonej. Ze wzgledu na rozmiar dyspersji rozrdznia sig:

® roztwory rzeczywiste Srednica czasteczek substancji rozproszone;j

<lnm,

¢ roztwory koloidalne: $rednica czasteczek substancji rozproszonej jest

wigksza od $rednicy czasteczek osrodka rozpraszajacego i Wynosi
10° mdo 107 m (1 - 100 nm),

e zawiesiny : érednica czasteczek substancji rozproszonej > 107 m.

Koloidy i zawiesiny zalicza si¢ do uktadow heterogenicznych o rozdrobnie-
niu makroskopowym. Cecha charakterystyczna stanu koloidalnego jest charakte-
rystyczny stopien rozdrobnienia substancji. Uklady koloidalne (koloidy), sa to
uktady dyspersyjne, najczeséciej dwuskladnikowe, o wygladzie uktadow fizycz-
nie jednorodnych, chociaz w rzeczywisto$ci oba sktadniki nie sa ze soba zmie-
szane czasteczkowo. Sktadnik tworzacy faze ciagla uktadu nazywany jest osrod-
kiem dyspersyjnym lub rozpraszajacym, drugi za$ faza rozproszona lub sktadni-
kiem rozproszonym. Faza rozproszona sktada si¢ z czastek koloidalnych o wy-
miarach od 1 do 100 nm, a nawet do 500 nm.
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2. PODSTAWY OBLICZEN RACHUNKOWYCH
2.1. ZASADY OBLICZEN - JEDNOSTKI W UKLADZIE Sl

Uktad SI oparty jest na siedmiu wielkos$ciach podstawowych i dwoch uzu-
pehiajacych (tabela 2.1). Dla kazdej z tych wielkosci przyjgto jedna jednostke.
Wszystkie inne wielkosci fizyczne mozna zdefiniowaé za pomoca kombinacji
wielko$ci podstawowych. Uzyskuje sig je, podstawiajac do wzoru definiujacego
dana wielko$¢ fizyczna, odpowiadajace im jednostki podstawowe i opuszczajac
wystepujace we wzorze wspodtczynniki liczbowe. Tak uzyskane jednostki po-
chodne wraz z jednostkami podstawowymi nazywa si¢ jednostkami gtownymi.

Tabela 2.1. Uktad jednostek SI

Wielkosci of:;iczillllei:a Oznaczenia
fizyczne . [ e Nazwa jednostki jednostek
wielkosci
Podstawowe
Dhugos¢ 1 metr m
Masa m kilogram kg
Czas t sekunda s
Natezenie pradu elektr. I amper A
Temperatura T kelwin K
Swiathos¢ J kandela cd
Liczno$¢ materii n mol mol
Uzupekniajace
Kat plaski radian rad
Kat brylowy steradian Sr
Pochodne (wybrane)
Gestosc kg/m3 kllogra,m ha metr kg'm'3
sze$cienny
Sita N niuton mkgs?
Ci$nienie, napr¢zenie Pa paskal m kg's? (N/m°)
Lepko$¢ dynamiczna paskalosekunda Pas m T kgs™
Energia, praca, ciepto dzul J m“kg's” (N'm)
Moc wat W m2-1<g's'3 (J/s)
. dzul na mol , . 20 2L 11

Ciepto molowe < kelwin J/(molkelwin) | m“kgs™ K~ mol
Ladunek elektryczny kulomb C sA
Napigcie elektryczne,
potencjat elektryczny, wolt V m’kgs?A?
sita elektromotoryczna
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Niektore jednostki pochodne, poza symbolami utworzonymi z symboli jed-
nostek podstawowych, uzyskaty osobne nazwy, np. kulomb (C = A's), dzul
(J =m%kg's?), paskal (Pa =N-m?=kgm’s?).

Oprocz gtownych jednostek miar, uktad SI dopuszcza stosowanie jednostek
krotnych (wielokrotnych i podwielokrotnych). W celu utworzenia jednostki
krotnej stosuje si¢ odpowiednie przedrostki (tabela 2.2). Przedrostki , ktore nie
sa wielokrotnoscia trzeciej potegi (h, da, c) nalezy stosowac tylko dla tych jed-
nostek, ktore sa dotychczas w uzyciu, np. mozna uzywaé jednostke dm (decy-
metr). Uktad SI przyjmuje zasade, ze jednostki krotne nie moga mie¢ wlasnych
nazw, takich jak dawniej stosowany angsztrem, mikron itp., a ich nazwy two-
rzone sa za pomoca tylko jednego przedrostka, np. dawny milimikron (10 m) to
w uktadzie SI nanometr. Krotnos$¢ jednostki masy tworzy si¢ nietypowo, nie od
kg, lecz od g, a wigc 1000 kg to Mg (megagram). W przypadku jednostek po-
chodnych zaleca si¢ stosowanie krotnosci jedynie w liczniku, a wigc np. jako
jednostke 1000-krotnie wicksza od kg/m® lepiej jest uzywaé nie kg/dm® = g/cm?®
lecz Mg/m®,

Tabela 2.2. Krotnosci jednostek miar

Przedro- . . Przedro- . .
Znaczenie | Oznaczenie Znaczenie | Oznaczenie

stek stek

cksa 10% E decy 10™ d
peta 10" P centy 107 c

tera 102 T mili 10° m
giga 10° G mikro 10° u
mega 108 M nano 10° n

kilo 10° k piko 10 p
hekto 102 h femto 10 f
deka 10t da atto 108 a

Spotykane sa jeszcze jednostki pozauktadowe.

Tabela 2.3. Przeliczenie niektorych jednostek dawniej stosowanych na jednostki SI

Jednostka dawna Przeliczenie na SI
angstrem 1A =0,1nm
litr 11=1dm’
atmosfera fizyczna latm = 101325Pa (doktadnie)
stopien Celsjusza 1°C=1K; t(°C) =T(K) - 273,15
kaloria 1cal = 4,1868] (doktadnie)
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2.2. DOKEADNOSC OBLICZEN

Nauki techniczne, takie jak fizyka czy chemia zajmuja si¢ ilosciowymi zalez-
no$ciami migdzy réznymi wielko$ciami fizycznymi. Warto$¢ okreslonej wielko-
Sci jest iloczynem liczby przez odpowiednia jednostke miary (np. 100 mol/m®).
Wartosci liczbowe uzyskuje si¢ z pomiarow. Pomiary wielkosci fizycznych sa
wykonane z pewna skonczona doktadnoscia. Celem poprawnego pomiaru jest
ustalenie przedziatu, wewnatrz ktorego znajduje si¢ rzeczywista wartosScC.
W wyniku pomiaru otrzymuje si¢ wartos¢ wielkosci fizycznej (W), obarczona
pewnym bledem bezwzglednym, co zapisuje si¢ nastgpujaco:

W =12,52 £ 0,05 lub ogdlnie W=M £ F.

Czgsto danej wielkos$ci fizycznej nie mierzy si¢ bezposrednio, lecz jej war-
to$¢ oblicza si¢ z wartosci kilku innych wielkosci fizycznych. W takim przypad-
ku nalezy okresli¢ blad wartosci obliczonej, korzystajac ze znanych granic do-
ktadnosci pierwotnych wartosci. A zatem:

Przypadek 1.
F jest maksymalnym btedem wartosci M, to:

1) blad maksymalny sumy lub réznicy kilku wartosci jest suma btedow po-
szczgblnych wartosci:

a—b+C:Ma- Mb+Mc;i(Fa+Fb+Fc):
a btad wzgledny F/M sumy jest zawarty migdzy najmniejszym a najwigk-
szym blgdem wzglednym F;/ M;, poszczegolnych sktadnikow,
2) btad wzgledny iloczynu lub ilorazu kilku wartosci jest rowny sumie btedow
wzglednych poszczegdlnych czynnikow, stad wynika, ze:
ab _ MaMb n MaMb F Fb

C_MC_MC(M M,

—)

an=M§+M§-n£
- M

a

1M
W=‘§/Ei‘{/VaHM—E

M jest warto$cia $rednia, uzyskana z n pomiaréw, natomiast F jest srednim
btgdem wartosci $rednie;.

Ze wzgledu na uciazliwo$¢ zapisu wartosci liczbowych z podawaniem ich
btedu mozna stosowac zapis uproszczony, zaktadajac, ze ostatnia cyfra znaczaca
jest niepewna w granicach 1.
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Jezeli takie uproszenie jest dla podajacego wynik nie do przyjecia nalezy
wowczas podac¢ zarowno warto$¢ Srednia jak 1 btad.

Aby btad wartosci uzyskanej z obliczen byt zgodny z bledem wynikajacym
z btedow danych wyjsciowych, mozna przy wykonywaniu rachunkow stosowac
pewne zasady oparte na pojeciu cyfry znaczacej. Cyfry znaczace sg to wszyst-
kie cyfry, poczawszy od pierwszej nie bedacej zerem do ostatniej zapisanej
po przecinku.

Np. liczba 0,012301070 ma 8 cyfr znaczacych. W przypadku gdy liczba nie
ma cyfr po przecinku, koncowe zera nie musza by¢ cyframi znaczacymi i dlate-
go np. liczbe 37100 nalezy zapisywaé: 3,71-10* (3 cyfry znaczace), 3,710-10"
(4 cyfry znaczace) lub 3,7100-10* (5 cyfr znaczacych).

Przy mnozeniu i dzieleniu wartosci liczbowych nalezy zachowa¢ w wyni-
ku tyle cyfr znaczacych, ile jest ich w tej wartosci, ktéra ma najmniejsza
liczbe cyfr znaczacych, np: W =2.7 - 1,34 =3,6, ale 2,700 - 1,34 = 3,62.
Podobnie, przy podnoszeniu do potegi i wyciaganiu pierwiastka z warto-
sci liczbowej, w wyniku nalezy zachowac tyle cyfr znaczacych, ile ich ma
dana wartos¢.

Przy dodawaniu i odejmowaniu btedy moga si¢ sumowac, ale moga si¢
rowniez wzajemnie kompensowac. Przy dodawaniu niewielu liczb (np.
dwoch) dla uproszczenia obliczen zwykle przyjmuje sig, ze doktadnosé¢
wyniku jest taka sama jak najmniej doktadnego sktadnika sumy.
Logarytmy liczb o dwu lub wigcej cyfrach znaczacych maja mantysy
o takiej samej ilosci cyfr znaczacych co liczba logarytmowana. Na przy-
ktad: log 0,20 = -0,70, ale log 2,00-10"° =45,301.

We wszystkich obliczeniach posrednich nalezy zachowaé o jedna cyfre
znaczaca wigcej, niz to wynika z regut podanych w powyzszych punktach,
np. 2,5 - 2,33 ~ 5,825 do dalszych obliczen nalezy przyja¢ liczbe 5,82,
anie 5,8 ale ostateczny wynik zaokragli¢ do dwoch cyfr znaczacych.

Przy zaokragleniu wynikdéw obliczen do liczby cyfr wynikajacej z do-
ktadnos$ci danych stosuje si¢ nastepujace reguty:

e jezeli zaokraglana koncowka ma cyfre od 0 do 4, lub od 0 do 49,

lub od 0 do 499, itd., to sig je odrzuca;
Przyktadowo, zaokraglajac liczbg 7,63 do dwoch cyfr znaczacych
otrzymamy 7,6 a liczbg 6,735 do dwdch cyfr znaczacych podajemy
jako rowna 6,7 bo zaokraglana koncowka w liczbie 6,735 to 35,
1jest ona mniejsza od 49;

e przy odrzucanej koncowce, zaczynajacej si¢ od cyfr 6, 7, 8 lub 9,
(lub od 51 do 99, czy tez od 501 do 999, itd.) ostatnia cyfre pozo-
stajaca powicksza si¢ o 1, np: 6,653 = 6,7;

e jezeli odrzucong koncowka jest cyfra 5 lub cyfra 5, po ktorej sa sa-
me zera, pozostajaca cyfra powinna by¢ parzysta, np. 8,650 = 8,6
ale 8,75 =8,8.
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e W obliczeniach, w ktorych dane wyjsciowe maja bardzo duza doktad-
no$¢, nalezy przed wykonaniem dziatan zaokragli¢ wyjsciowe wartosci
liczbowe tak, aby mialy najwyzej o jedna cyfr¢ znaczaca wigcej
(przy dzieleniu lub mnozeniu) lub o jedno miejsce dziesigtne wigcej
(przy odejmowaniu lub dodawaniu), niz najmniej doktadna wartosc.

Nalezy przy tym pamigtaé, ze doktadno$¢ otrzymanego wyniku zalezy

nie tylko od doktadno$ci danych wyjsciowych i uzytych statych fizycznych, lecz
czesto takze od doktadnos$ci zastosowanych praw fizycznych, i tak np. prawo
gazowe PV = nRT nie jest prawdziwe z dowolna doktadnoscia dla gazow rze-
czywistych.

2.3. PODSTAWY OBLICZEN CHEMICZNYCH
2.3.1. Obliczenia stechiometryczne

Obliczenia stechiometryczne reakcji chemicznych opieraja si¢ na zasadach,
zwiazanych z podstawowym prawem zachowania materii tj. masy i energii.
Ze wzgledu na mate zmiany energetyczne, mozna przyjac za stuszne prawo za-
chowania masy.

Z prawa zachowania masy wynika konieczno$¢ bilansowania rownan reakcji
chemicznej, tj. takiego doboru wspdtczynnikéw stechiometrycznych rownania
chemicznego, w ktorym nastapi zrownanie liczby (moli) atomdéw, znajdujacych
sie po lewej i prawej stronie rOwnania.

Zgodnie z tym prawem dla reakc;ji:

A+B—-C+D
prawdziwe jest rOwnanie:
Mp + Mg = Mc + Mp

Réwnanie reakcji chemicznej jest skrocona, a jednoczesnie precyzyjna forma
zapisu procesu chemicznego.

ZFG(OH)3 + 3H2804 g Fez(SO4)3 + 6H20

Zapis powyzszej reakcji chemicznej ma nastgpujace znaczenie:

e wodorotlenek zelaza III reaguje z kwasem siarkowym, w wyniku reakcji
powstaje siarczan zelaza i woda,

o dwie czasteczki wodorotlenku zelaza reaguja z trzema czasteczkami kwa-
su siarkowego, w wyniku reakcji powstaje jedna czasteczka siarczanu ze-
laza i sze$¢ czasteczek wody,

e dwa mole (dwie czasteczki) wodorotlenku zelaza reaguja z trzema mola-
mi kwasu siarkowego, w wyniku reakcji powstaje jeden mol siarczanu
zelaza i sze§¢ moli wody.
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Stosunki wagowe w reakcjach chemicznych.

Reakcje przebiegajace w roztworach wodnych sa najczesciej reakcjami po-
migdzy jonami. Pisanie réwnan w postaci jonowej ma t¢ zaletg, ze pozwala
przedstawi¢ rzeczywisty przebieg reakcji w roztworze, a ponadto upraszcza
uzgadnianie reakcji czyli obliczenia wspotczynnikéw stechiometrycznych.
Wyrazne tez utatwienia wystgpuja w przypadku reakcji redoks.

Roéwnanie reakcji méwi o tym, w jakich stosunkach molowych reaguja ze so-
ba poszczegodlne substancje. Majac do dyspozycji tablice mas atomowych moz-
na obliczy¢ rowniez stosunki wagowe wszystkich reagentow.

Przeklad 1.
W jakich stosunkach wagowych przebiega reakcja rozpuszczania zelaza
w kwasie siarkowym?

Rozwiazanie:

Rozpatrujac reakcj¢ pomigdzy metalicznym zelazem i kwasem siarkowym:
Fe + HZSO4 — FCSO4 + H2

mozna stwierdzi¢, ze 1mol atoméw zelaza reaguje z jednym molem kwasu siar-
kowego, w wyniku reakcji powstaje 1 mol siarczanu zelaza (II) i mol wodoru.

Korzystajac z tablic mas atomowych (Tablica I) mozna obliczy¢ masy mo-
lowe poszczegdlnych substancji:

masa mola Fe = 55,85g = 56 g,

masa molowa H,SO4 = (2:1,008 + 32,06 + 4:16,00) g = 98,076 =98 g,
masa molowa FeSO, = (55,85 + 32,06 + 4:16,00) g = 151,91 g= 152 g,
masa molowa H, =2:1,008 g=2,016g =2 g.

Tak wigc zapis reakcji mozna odczytac nastgpujaco:
56 g zelaza reaguje z 98 g kwasu siarkowego i w wyniku reakcji powstaje 152 g
siarczanu (VI) zelazowego (II) oraz dwa gramy wodoru.

Na tej podstawie mozna obliczy¢ z prostej proporcji, ile kazdego z produk-
tow utworzy si¢ z dowolnej ilosci substratow Iub ile substratow potrzeba
do otrzymania okreslonej ilosci jednego z produktow.

Przyklad 2.
Ile g wodorotlenku sodowego przereagowuje z 49 g kwasu siarkowego (przy
zatozeniu, ze kwas jest 100%)?

Rozwiazanie:
2NaOH + HzSO4 — HzSO4 + 2H20

co mozna odczytaé nastepujaco: dwa mole NaOH reaguje z jednym molem
H,SO, i w wyniku reakcji powstaje 1 mol Na,SO, 1 2 mol wody.
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Obliczanie mas molowych substratow z doktadnoscia do liczb catkowitych:

1 mol NaOH=(23 +16+1) g=40 g, mol H2SO,=(2'1+32+4.16)g=98 ¢
Z réwnania reakcji:

2 - 40 g NaOH - 98 g H,SO,
X gNaOH -49 g H,SO,

2-40-49
x = ———— g NaOH = 40 g NaOH
98
Przyklad 3.

Ile kilograméw dwutlenku wegla powstanie, dziatajac kwasem solnym
na 25 kg weglanu wapnia?

Rozwiazanie:
CaCO3 + 2HC1 — CaCl, + H,0 + CO;,
Z rownania reakcji wynika, ze z jednego mola CaCO; powstaje 1 mol COy,

jak rowniez z 1 kmol CaCOj; - 1 kmol CO,.

Masa 1 kmol CaCO3;= (40 + 12 + 3-16) kg = 100 kg
Masa 1 kmol CO, = (12 + 2-16) kg = 44 kg

z 100 kg CaCO; — 44 kg CO,
z 25kg CaCO;3;— xkgCO,

_ 4425000, = 11 keCO
X = 100 gL, = gLu,
Przeklad 4.

Obliczy¢ zawarto$¢ miedzi w zasadowym weglanie miedziowym o wzorze:
CuCO;-Cu(OH),.
Rozwigzanie:

W tym przypadku nie zachodzi zadna reakcja chemiczna. Jedynie na podsta-
wie wzoru chemicznego mozna stwierdzi¢, ze w jednym molu zasadowego we-
glanu miedziowego znajduja si¢ dwa mole atoméw miedzi (w jednej czasteczce
zwiazku — dwa atomy miedzi).

Obliczanie masy 1 mol zasadowego weglanu miedziowego, z doktadnoscia
do 0,1 g:

CuCO5Cu(OH), = (2 - 63,6 +12,0 +5- 16,0 +2) g =219,2 g.
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w 219,2 g CuCOs5-Cu(OH); znajduje si¢ 2 - 63,6 g Cu

219,2 g —100%

2:63,6g— X
_2:636-100
YT 2192 P EOIN

Stosunki objetoSciowe w reakcjach chemicznych

Bywaja reakcje chemiczne, z ktorych reaguja badz powstaja substancje
w stanie gazowym. Czgsto nalezy obliczy¢ objeto$é tego gazu, a wiadomo,
ze ich cigzary wlasciwe ulegaja zmianie w roznych warunkach termodynamicz-
nych, tzn. wraz ze zmianami temperatury i ci$nienia.

Z kinetyczno-molekularnej teorii gazow wynika, ze gaz doskonaly w warun-
kach normalnych (temp 273K i cisnienie atmosferyczne) zajmuje objetosc
22,4dm>=2241.

W przyblizeniu mozna przyjaé, ze gazy rzeczywiste stosuja si¢ do tego pra-
wa, a wigc 1 mol dowolnego gazu w warunkach normalnych zajmuje objetosée
224 1.

Pamigta¢ nalezy, ze wszystkie pierwiastki gazowe z wyjatkiem gazoéw szla-
chetnych wystgpuja w czasteczkach dwuatomowych.

Jezeli gaz znajduje si¢ w innych warunkach cis$nienia i temperatury tatwo
obliczy¢ jego objetosc, stosujac rownanie stanu gazu pv = nRT :

Po " Vo _ P11
To T,

We wzorze :

po=1atm=1,013-10° Pa, T,=273K, v, = 22,4 dm®

Py, Ty, V1 - ci$nienie, temperatura (w skali bezwzglednej) 1 objetos¢ gazu w wa-
runkach podanych.

Przyklad 1.
Ile litrow wodoru w warunkach normalnych wydzieli si¢ w reakcji 50 g
magnezu z kwasem solnym?

Rozwiazanie:
Zapis rdwnania reakcji:
Mg + 2HC1 — MgCl, + H,

Z réwnania reakcji wynika, ze z 1 mol magnezu powstaje 1 mol wodoru, a wigc
w warunkach normalnych 22,4 dm®.
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Z Tablicy I masa 1 mol Mg=24,312~ 243 ¢g

243 ¢ Mg—22,4dm’ H,
z 50g Mg— x dm’H,

50-22,4 3 3
X = de HZ = 46,1 dm HZ
Przyklad 2.

Ile m® tlenu (warunki normalne) potrzeba do spalenia 10 kg czystego wegla?

Rozwiazanie:
Zapis rownania reakcji:
C + 02 — COZ

Z rownania reakcji wynika, ze 1 kmol wegla reaguje z 1 kmol tlenu.
1 kmol C=12kg
1 kmol O, w warunkach normalnych zajmuje 22,4 m®,

12 kg C — 22,4 m°0,
z10kgC—- x m’ 0O,

10-224 ;
X = Tm 02 =18,7m 02
Przyklad 3.

Ile m® powietrza potrzeba do spalenia 2 m® gazowego propanu CsHg?
(objetosci reagujacych gazow podane sa w warunkach normalnych).

Rozwiazanie:

Jedynym sktadnikiem powietrza bioracym udzial w spalaniu propanu jest tlen.
Stanowi on 21% (objetosciowych) powietrza.
Zapisujemy réwnanie reakc;ji:

C3Hg + 502 —3 C02 +4 Hgo

1 kmol propanu tzn. 22,4 m® propanu (warunki normalne) reaguje z 5 kmol tle-
nu tzn. 5 - 22,4 m® tlenu (warunki normalne).

Wobec tego 1 mol propanu reaguje z 5 mol tlenu, a 2 mol propanu z 10 mmol
tlenu.

23



22,4 m® propanu — 5 - 22,4 m? tlenu
2m’propanu— X m?’tlenu

2-5.224
=T 0

Obliczamy ilo$¢ powietrza:

m30, = 10 m®0,

10 m® tlenu — 21%
X m® - 100%

_lo-100 .
e Tl

2.3.2. Stezenia roztworow i ich przeliczanie

Roztwory sa mieszaninami wielosktadnikowymi, a iloSciowy sktad miesza-
niny okreslony jest stezeniem poszczegolnych sktadnikéw, czyli zawartoscia
danej substancji w jednostce masy lub objgtosci roztworu.

Stezenia roztworow, wyrazone na kilka sposobdw, maja zastosowanie w r6z-
nych obliczeniach chemicznych. Dlatego istnieje konieczno$¢ poznania stoso-
wanych stgzen i nabycia umiej¢tnosci ich przeliczania (Tablica V).

Stezenie procentowe

Stezenie to wyraza liczbe gramoéw danego skladnika w 100 g roztworu.
(procent wagowy), Mozna to zapisa¢ wzorem:

mS
cp =—+100%
ml"
gdzie: ¢, — procent wagowy [%],
M, — masy substancji rozpuszczonej [g],
m, — masa roztworu [g].

Masa roztworu to suma masy substancji rozpuszczonej i masy rozpuszczalnika
(Myozp). Mozna zapisac:

mS
=—— - 100%

Cp =
ms + Mrozp

W laboratoriach chemicznych wygodniej jest operowaé objgtoscia roztwo-
row, a nie masg, dlatego roztwor o okreslonym stezeniu procentowym nalezy
przeliczy¢ na inne jednostki stezenia, gdzie ilo$¢ substancji odniesiona jest
do objetosci. W takim przypadku niezbedna jest znajomos$¢ ggstosci danego
roztworu (M, =V, p,). Stezenie procentowe w odrdznieniu od pozostatych, jest
niezalezne od chemicznej budowy czasteczek substancji rozpuszczone;.
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Stezenie molowe

Stezenie molowe jest to stosunek liczby moli danego sktadnika substancji
do objetosci V roztworu, podanej w dm? (litrach).

Stezenia molowe oznaczamy litera ¢; (np. roztwér 1 mol/dm® — 1-molowy,
inny zapis to: 1M, 3 M, 0,25 M itd.).

Stezenie molowe mozna opisa¢ wzorem:
n;
==
L%
gdzie: ¢; — stezenie molowe sktadnika i [mol/dm’],
n; — ilo$¢ moli sktadnika i [mol],
V,; — objetos¢ roztworu [dm®].

Liczba moli danego sktadnika i (n;) wyraza si¢ wzorem:
n; = M,
gdzie: m; — masa danego skladnika [g],
M; — masa molowa danego sktadnika [g/mol].

B m;(g)
~ M; (g/mol) - V(dm3)

gdzie: ¢; — stezenie molowe substancji i-tego sktadnika
ms — masa substancji i — tego sktadnika [g],
V, — ilo$¢ roztworu [dm?],
M; — masa molowa substancji i-tego sktadnika [g/mol].

Ci

Stezenie molowe wyraza si¢ w jednostkach: mol/dm® jak réwniez mmol/cm®
i kmol/m®,
Przeliczenie stgzenh molowych na procentowe (procent wagowy) mozliwe
jest jedynie pod warunkiem, ze znana jest gestos¢ roztworu py.
mg ms ¢+ M
p% =—-100% = -100% =
m |4

r r* Pr Pr

-100%

Ulamek molowy danego sktadnika jest to stosunek liczby moli sktadnika
i-tego do sumy moli wszystkich sktadnikow w roztworze:
=5 "
gdzie: X; — utamek molowy sktadnika i-tego,

n; — liczba moli sktadnika i-tego,
¥n; — catkowita liczba moli wszystkich sktadnikow w roztworze.

Xi
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Stezenia wyrazone utamkami molowymi stosuje si¢ gtownie w chemii fizycznej.

Stezenia poza ukladem SI
Stezenie normalne jest to stosunek liczby wali n,, danego sktadnika substan-
¢ji do objetosci V roztworu, podanej w dm’.
Nwi
Chi =

Vi
gdzie: ¢, — stezenie normalne i-tego sktadnika [val/dm®]
Nyi — ilo$¢ wali sktadnika i [val]
V,; — objetos¢ roztworu [dm®]
Liczba wali danego sktadnika i (ny;) wyraza si¢ wzorem:
_omy -z
Nwi = Mi

gdzie: m; — masa danego sktadnika [g]
M; — masa molowa danego sktadnika [g/mol]
Z — liczba moli elektronow, wg reakcji chemicznej.

Masa jednego wala (M) jest to taka ilo$¢ substancji, ktora odpowiada
w konkretnej reakcji chemicznej jednemu molowi elektronéow (gdy z = 1 to
M.i =M; natomiast gdy z = np. 3, to M,;; =M;/3).

_mg -z
Cni = M; -V,

W materiatach domieszkowych stezenie domieszki jest zwykle bardzo mate
i dlatego dopuszczono do stosowania w uktadzie SI jednostki ppm z ang. parts
per milion.
1 ppm = 10° kg/kg

lub jeszcze mniejsze ppb (parts per billion) lub ppt (parts per trillion). Poda-
ne jednostki wynosza odpowiednio 10°kg/kg i 10" kg/kg.

Przyklad 1.
Rozpuszczono 25 g chlorku sodu w 100 g wody. Obliczy¢ stezenie procen-
towe otrzymanego roztworu.

Rozwiazanie:

Wykorzystanie wzoru na st¢zenie procentowe:

c, = s 100% = 25 100 = 2500 _ 20%
P g + Myogp * T 25+ 100 T125 0 7
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Przyklad 2.
Do 500 cm® wody dodano 100 cm® 96%-owego H,SO, o gestosci
1,84 g/cm®. Oblicz stezenie procentowe po rozcienczeniu.

Rozwiazanie:
Masa stgzonego roztworu kwasu wynosi:
100 cm® 1,84 g/em® =184 g

w tym czystego kwasu jest:

96% = mg - 100%
184g
my= 201848 r6ag ~ 177
s 100% '

ze wzgledu na to, Ze gestosé wody w przyblizeniu wynosi 1 g/dm®, wige po roz-
cienczeniu stgzenie procentowe wynosi:

_ 177 -100% 25 90

“»~1ga+s500 77

Przyklad 3.
Obliczy¢ stezenie procentowe 12 M HCI, jesli jego gestos¢ wynosi
1,19 kg/dm’.

Rozwiazanie:

Obliczamy mas¢ mola HCI M ncr= (1,01+35,45)g = 36,46 g.
Obliczamy mas¢ HCI zawarta w 1 1 roztworu - mg=12-36,46 g =437,52 g.
Z definicji gestosci: 1 dm® roztworu wazy 1190 g.

Obliczmy stgzenie procentowe:

_ 437,52-100%

=7 1190

~ 36,8%

Przyklad 4 .
Przygotowano 10% roztwor NaOH o gestosci d = 1,12 kg/dm®,
Obliczy¢ a) stezenie molowe , b) utamek molowy NaOH i H,0.

Rozwiazanie: a)

Aby okresli¢ stezenie molowe nalezy obliczy¢ maseg a nastgpnie liczbg moli
w 1 dm® roztworu:

m _ CpNaOH -m _ 10 . 1120g
NaOH = 100 B 100

= 112g

27



Masa molowa NaOH wynosi 23 + 16 + 1 =40 g/mol

_ Mygon 112

n= =

Myaon  40g/mol
Obliczona wartos¢ jest liczba moli zawartych w 1 dm® roztworu, a wigc jest to
roztwor 2,8 M.

= 2,8 mol

Rozwiazanie: b)

Aby okresli¢ utamki molowe nalezy obliczy¢ liczbg moli NaOH i H,O w 100 g
roztworu.

W 100 g 10% roztworu znajduje si¢ 10g NaOH oraz 90 g wody.

Liczba moli NaOH: 10g/40g = 0,25 mol.

Liczba moli H,O: 90/18 = 5,00 mol

Gdzie: My,o = 18 g/mol, My,on = 40 g/mol

Utamki molowe (X;) obliczone ze wzoréw odpowiednio wynosza:

___0% = 0,048
NaOH = 055500
5,00
= 0,952

20 =500+ 0,25
Suma utamkoéw molowych wynosi 1: X naon + X 1o = 0,048 +0,952 =1

Przyklad 5 .
Rozpuszczono w wodzie 120,0 g weglanu potasowego i rozcienczono roztwor
do objgtosci 5 dm?®. Oblicz a) stezenie molowe, b) stezenie normalne.

Rozwigzanie: a)
Obliczamy masg jednego mola K,CO3; =(2-39,1 + 12,0 +4-16,0) g= 1382 g
Otrzymana wielkos$¢ nalezy wstawi¢ do wzoru na stezenie molowe:

C = 1200 417 mol/dm?

K:C0s = 73g82.5 ~ mol/dm
Rozwigzanie: b)
Masa wala K,CO3; = masa mola /2 =138,2/2=69,1 g
K,CO; =2K" + CO% (z =2)

69,1 -2 ,
Cncho3 = 5 =~ 0,35 Val/drn
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2.3.3. Rozcienczanie roztworow

Podczas rozcienczania roztworu masa rozpuszczonej substancji pozostaje
niezmieniona. Natomiast objeto$¢ roztworu jest suma algebraiczng objetosci
zmieszanych.

Przyklad 1.
Do 200 g roztworu NaOH o stezeniu 20% ( wagowo) dodano 200 g wody.
Oblicz stgzenie rozcienczonego roztworu.

Rozwiazanie:

Obliczanie masy substancji rozpuszczonej tj. NaOH:

20%-200g
M= oo 08
Masa roztworu po rozcienczeniu wyniosta:
m, =200¢g + 200 g =400 g.
40g-100%
Cp NaOH = T()g = 10,0%

2.3.4. Mieszanie roztworéw o réznych stezeniach

Po zmieszaniu dwoch roztworoéw tej samej substancji otrzymuje si¢ roztwor,
w ktorym zawarto$¢ substancji rozpuszczonej rowna jest sumie jej zawartosci
w roztworach poczatkowych:

m%‘zmipl+mf2

dzie: mX — masa danego sktadnika (i ) zawarta w roztworze kofico m,
g i g wy

mP! — masa danego sktadnika (i) zawarta w roztworze o stezeniu procen-
towym Cp,1

mP? — masa danego sktadnika zawarta w roztworze o stezeniu procento-
wym Cp.

Z definicji stezenia procentowego wynika, ze

K
mk = Cpk "M
t 100
. P1
p1_ Cp1 M
t 100
P2
b2 _ Cp2 ™M
t 100
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gdzie: Cy, Cpi, Cpo — SteZenia procentowe roztworow: koncowego oraz poczatko-
wych
m¥, m™, m"? — masy roztwordw: koncowego oraz poczatkowych (o steze-
niu Cp1 i sz)

Po podstawieniu okreslonych warto$ci mas substancji do wzoru na mli(

otrzymamy:
cpm® = cpymPt + cp;mP?
Konficowa masa roztworu jest rOwniez suma mas roztworéw poczatkowych:
mX = mP1 + mP?
a wigc bilans masy substancji rozpuszczone] w zmieszanym roztworze mozna
zapisac nastgpujaco:
P1 P2) _ P1 P2
cpx(mPr +mP?) = cpymP! + ¢pym

Przyklad 1.

Ile graméw roztworu kwasu solnego (1) o stezeniu 35,2% nalezy dodaé
do 250 g roztworu tego kwasu o stezeniu 10,5% (2), aby otrzymac roztwor
o stezeniu 20%?

Rozwiazanie (I sposdb)

Obliczania wykonujemy na podstawie réwnania bilansowego. Wielko$cia
szukana jest masa poczatkowa drugiego roztworu m™2. Po przeksztalceniu wzo-
ru, otrzymujemy:

P1
m""(Cpk — Cp1)
sz = p—p1
Cp2 — Cpk
Po podstawieniu wartosci liczbowych otrzymujemy ilos¢ roztworu HCI o steze-
niu 35,2% jaka nalezy doda¢, aby uzyskac¢ roztwor 20%.

_ 250g- (20 —10,5)
N 35,2 — 20

P2

=156g

Rozwiazanie (11 sposdb)

Sktad mieszaniny roztworéw mozna rowniez oznaczy¢ w prosty sposob, ko-
rzystajac z tzw. schematu krzyzowego. Aby z roztworu o st¢zeniu Cp,; i roztworu
0 stgzeniu C,, otrzymac roztwor o stgzeniu C,y, uklada si¢ nastepujacy schemat:

Po lewej stronie umieszcza si¢ stezenia roztwordw poczatkowych c,; 1 Cy;
zwykle wigksze stgzenie u gory oznaczone jako C,;, a mniejsze u dohu jako C,,.
W $rodku umieszcza sig stgzenie roztworu koncowego Cpy.
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Po prawe;j stronie umieszcza sig roznice stezen poczatkowego i koncowego:
u gory Cyk — Cp, @ U dohu ¢, — Cpx wedlug schematu:

Co1 N 7 Cpok — Cp2
Cpk
Cx 7 N Cp1 — Cpk

Nalezy zmiesza¢ (C,x - Cy2) czg$ci wagowych roztworu o st¢zeniu C, oraz
(Cp1 — Cpk ) O stezeniu Cyp. Otrzymuje sig (C,; + Cpn) czgsci wagowych zadanego
roztworu (0 stezeniu Cy).

352% N 7 95%
20%
10,5% 7 N 15,2%
15,2 - 250g
9,5 - X

X = 156 g kwasu 35,2%
Nalezy zmiesza¢ oba kwasy 1 i 2 w stosunku wagowym 9,5:15,2 tj. 156 g:250 g.
2.3.5. Reakcje chemiczne w roztworach

Wiele reakcji chemicznych, zardwno jonowych i redoks, z jakimi spotykaja
si¢ studenci w laboratorium, to reakcje zachodzace w roztworach wodnych.

Aby obliczy¢ jakie ilosci poszczegolnych roztworow zastosowaé do reakcji,
nalezy poprawnie zapisa¢ reakcj¢ chemiczna, zna¢ stgzenia roztwordw i sposoby
ich przeliczania.

Jesli znane sa objetosci reagujacych roztworow lub ich masy i gestosci, to
znajac st¢zenie jednego z nich mozna wyliczy¢ stezenie drugiego.

Przyklad 1.
Ile gramow 6%-owego kwasu siarkowego zobojgtni roztwdr zawierajacy
10 g wodorotlenku sodowego?

Rozwiazanie:

Zapis rownania reakcji:

H,SO,4 + 2NaOH — Na,SO,4 + 2H,0 ; 1 mol kwasu reaguje z 2 mol zasady
Obliczanie masy molowej substratow:

M p,s0,= (masa 1 mol H,SO4) = (2:1 +32 +4-16) g =98 g/mol

M NaOH:(23 +16 + 1)g=40g/m01
Obliczanie ilosci (w g) czystego kwasu (100%) potrzebnego do zobojetnienia

wodorotlenku.
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z 98 g H,SO, — 2-40 g NaOH
z x g H,SO, — 10 gNaOH

98-10

~2-40

Znajac mas¢ kwasu i st¢zenie procentowe mozna obliczy¢ masg roztworu:
_12,25-100%

g H2504 = 12,25 gstO4

6%

Myoztw

12,25-100
Mroztw = Tg =~ 204 g 6% — ego roztworu

Przyklad 2.
Ile gramow 10%-owgo roztworu kwasu octowego zobojgtni 25 g 12%-owego
roztworu wodorotlenku potasu?

Rozwiazanie:

Obliczanie zawartosci KOH w roztworze (m;)

ms - 100%
129% = ————
12-25

= = 2,75 g KOH
ms = —o5--8=2758

Zapis rownania reakcji:

CH;COOH + KOH — CH;COOK + H,0
1 mol 1 mol

Masa molowa (M) CH;COOH = (12 +3-1 +12 +2:16 +1) g = 60 g/mol
Masa molowa KOH = (39 + 16 +1) g = 56 g/mol

Z reakcji wynika ze:

60 g CH;COOH — 56 g KOH
x g CH;COOH — 2,75 ¢ KOH

60-2,75
X=—cr8 CH3;COOH = 2,94 g CH;COOH
2,94-100
Mroztw = —79 — 2,94 g 10% — owego CH3;COOH
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3. ROZTWORY WODNE - STANY ROWNOWAGOWE

Roztwory wodne, to uktady jednofazowe, wielosktadnikowe. Faza rozpra-
szajaca jest woda natomiast faza rozproszona (zdyspergowana) moze by¢ sub-
stancja stata, ciekla lub gazowa w rozproszeniu ponizej 1 nm. Sa to roztwory
rzeczywiste.

Rys 3.1. Czasteczka wody Rys. 3.2. Przyktady asocjatow wody

Polarna budowa czasteczek wody (rys. 3.1.) powoduje, ze powstaje sie¢ wia-
zan wodorowych (rys. 3.2.), ktore sa przyczyna asocjacji wody (hydratacji).
Istnienie asocjatow tancuchowych, ptaskich i przestrzennych jest powodem spe-
cyficznych, anomalnych wilasciwosci wody. Woda moze wchodzi¢ w rekcje
chemiczne z tlenkami metali i niemetali. Moze reagowac z solami, wywolujac
ich hydrolize lub taczy¢ si¢ z wieloma zwigzkami chemicznymi tworzy¢ hy-
draty. Duzy moment dipolowy (1,8 D) oraz wysoka stata dielektryczna (80)
sprawia, ze wigkszo$¢ substancji rozpuszczonych w wodzie ulega rozproszeniu
jonowemu, tj. dysocjacji elektrolitycznej pod wptywem wody jako rozpuszczal-
nika.

3.1. DYSOCJACJA ELEKTROLITYCZNA - ELEKTROLITY

Dysocjacja elektrolityczna jest to rozpad substancji na jony pod wptywem
rozpuszczalnika. W takim procesie moze zachodzi¢ albo uwalnianie jonow
z sieci krystalicznej albo rozpad czasteczek polarnych (posiadajacych znaczny,
trwaly moment dipolowy) na jony. Substancje, ktore sa zbudowane z jonow
nazywamy elektrolitem, a ich roztwor ma zdolno$¢ przewodzenia pradu.
Nosnikami pradu sa jony dodatnie (kationy) i ujemne (aniony), znajdujace si¢
W roztworze.

Wiele substancji w stanie statym ma budowg jonowa. Naleza do nich sole
1 niektére mocne zasady np. NaOH, KOH czy Ca(OH),. W takich substancjach
rozpuszczanie, szczegodlnie w rozpuszczalnikach polarnych o wysokiej stalej
dielektrycznej, polega na przechodzeniu do roztworu jonéw dodatnich i ujem-
nych. W tym przypadku dysocjacja polega na uwalnianiu jonow z sieci krysta-
licznej.
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W zwiazkach chemicznych, posiadajacych silnie spolaryzowane wiazania
kowalencyjne, takich jak np. kwasy organiczne (dotyczy wiazania pomig¢dzy
atomami wodoru i tlenu w grupie karboksylowej -COOH) lub w wigkszo$ci
kwas6w nieorganicznych (np. solny, siarkowy), pod wptywem polarnego roz-
puszczalnika nastgpuje reakcja chemiczna (rozrywanie czasteczek kowalencyj-
nych) z woda i wytworzenie jonow w roztworze.

W reakcji zwiazku o budowie polarnej z woda, np. gazowego chlorowodoru:

HCl + H,0=H;0" + Cl~

powstaje jon hydroniowy HsO" a nie H' , poniewaz jon wodorowy ze wzgledu
na bardzo mate rozmiary (kilka rzedéw mniejszy od najmniejszego kationu litu),
zawsze ulokowany jest w parze elektronowej innego zwigzku chemicznego.
Zatem podawany tradycyjnie zapis dysocjacji kwasow, uwzgledniajacy jon H"
a nie H3O" jest zapisem uproszczonym, aczkolwiek powszechnym, bo czesto
wygodniejszym.

W przypadku amoniaku i zasad organicznych w czasie rozpuszczania w wo-
dzie nastgpuje przytaczanie jonéw wodorowych do czasteczek zasady i uwalnia-
nie jonow wodorotlenkowych (pochodzacych z wody). Taki proces, §cisle rzecz
ujmujac, jest jonizacja a nie dysocjacja, gdyz czasteczki rozpuszczonego zwiaz-
ku nie rozpadaja sig.

Ilosciowo proces dysocjacji elektrolitycznej okreslaja dwie wielkos$ci: stopien
dysocjacji i stata dysocjacji.

Przyktad dysocjacji soli jonowej:

o caltkowita dysocjacje elektrolitu, weglanu sodu o st¢zeniu ¢, ilosciowo

mozna przedstawi¢ nastgpujaco:

Na,CO; — 2Na° +  CO%-
1 mol soli — 2 mol kationow + 1 mol anionéw
Co 2C, Co
gdzie: ¢, — stezenie poczatkowe soli.

Przyktad dysocjacji stabego kwasu octowego:
e przy niecatkowitej dysocjacji, ilosciowy przebieg reakcji
jest nastepujacy:
CH3;COOH + H,0 SCH3;COO" + H;0"
lub w postaci uproszczonej: CH;COOH S CH,COO™ + H'
Co aC,=C Co=C
gdzie: ¢, — stezenie poczatkowe kwasu,
¢ — stezenie czasteczek, zdysocjowanych,
o. — stopien dysocjacji.
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3.1.1. Stopien dysocjacji elektrolitycznej

Stopien dysocjacji elektrolitycznej oznaczany litera a, jest to stosunek licz-
by czasteczek, ktére rozpadly si¢ na jony n (nie liczby jonéw!) do catkowitej
liczby czasteczek danego zwiazku wprowadzonych do roztworu n,. Wielkos¢
te mozna réwniez wyrazi¢ jako iloraz odpowiednich stgzen molowych:

n c
aQ = — = —
7,I'O CO
gdzie: a — stopien dysocjacji
n — liczba czasteczek zdysocjowanych,
N, — liczba poczatkowa czasteczek
C, — stezenie poczatkowe,
¢ — stezenie czasteczek, zdysocjowanych,
Wartos¢ stopnia dysocjacji podaje si¢ w postaci utamka lub w procentach.
Stopien dysocjacji zalezy od:
e stezenia substancji rozpuszczonej (elektrolitu),
e rodzaju rozpuszczonej substancji,
e rodzaju rozpuszczalnika,
e temperatury,
e obecnosci stezenia innych substancji znajdujacych si¢ w roztworze.
Stopien dysocjacji mozna okresli¢ na podstawie przewodnosci elektrycznej
roztworu, jesli w roztworze znajduje si¢ tylko jedna substancja dysocjujaca,

lub na podstawie stgzenia jednego z rodzajow jondw (na ktore rozpada si¢ ba-
dana substancja).

Elektrolity

Wartos¢ liczbowa stopnia dysocjacji stanowi kryterium oceny elektrolitu.
Wyrdznia si¢ elektrolity mocne, stabe i o $redniej mocy. W tablicy VI zostaly
przedstawione stopnie i stale dysocjacji elektrolitow o réznej mocy.

W przypadku elektrolitow stabych w stanie rownowagi dynamicznej istnieja
obok siebie zaréwno jony jak i czasteczki niezdysocjowane. Poniewaz reakcja
w roztworze moze by¢ przemiang odwracalna, wigc do takiego uktadu mozna
zastosowac prawo dziatania mas, ktérego matematycznym sformutowaniem jest
rownanie stalej réwnowagi.

3.1.2. Stala dysocjacji

Stata dysocjacji jest to stata rownowagi reakcji dysocjacji stabego elektro-
litu, okreslana jako stosunek iloczynu stezen molowych produktéow dysocjacji
(powstatych jondéw) do stezenia czasteczek niezdysocjowanych. Wartos¢ statej
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dysocjacji jest stata w danej temperaturze i zalezy od rodzaju substancji roz-
puszczonej i rozpuszczalnika, natomiast nie zalezy od stezenia.
W przypadku dysocjacji stabego kwasu:

CH;COOH S CH,COO + H'

_ [CH;CO07][H"]
[CH,COOH]

gdzie: K — stata dysocjacji
W przypadku dysocjacji stabej zasady:
NH,OH < NH; + OH

[OH™][NH}]
[NH,OH]

Ogodlnie dla reakcji dysocjacji stabego elektrolitu:
Kt,An, S nKt™ + mAn™
Stata dysocjacji wyraza si¢ 0gélnym wzorem:
[Kt™*]™ - [An"~]™

K =
[Kt,Any,]

w ktorym [Kt™] i [An"] oznaczaja odpowiednio kation i anion, a [Kt,An,]
niezdysocjowana czasteczke. Nawiasy kwadratowe — stezenia molowe sub-
stancji, ktérych wzory znajduja si¢ w nawiasach.

Na potozenie stanu réwnowagi reakcji dysocjacji elektrolitycznej stabego
elektrolitu, a wigc na stopien dysocjacji (ale nie na warto$¢ stalej rownowagi)
wpltywaja wspolne jony pochodzace od innych zwiazkow znajdujacych sig
w roztworze. Na przyktad dysocjacje NH,OH mozna cofnaé przez wprowadze-
nie do roztworu jonow NHj dodajac NH,Cl. Elektrolity stabe rowniez przewo-
dza prad elektryczny, lecz zaleznos$ci stezeniowe przewodnictwa elektrolitu sta-
bego od elektrolitu mocnego roznia si¢ znacznie. W tablicy VI przedstawiono
state dysocjacji wybranych elektrolitow.

Przyktady kwasow stabych i mocnych:

kwas siarkowy (IV) H,SO3; — staby kwas,

kwas siarkowy (VI) H,SO, — mocny kwas,

kwas azotowy (III) HNO, - staby kwas,

kwas azotowy (V) HNO3; — mocny kwas.
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3.2. PRAWO ROZCIENCZEN OSTWALDA

Dla elektrolitow jedno-wartosciowych, to jest takich, ktorych czasteczka
rozpada si¢ na jeden kation jedno-dodatni i jeden anion jedno-ujemny istnieje
prosta zalezno$¢ pomigdzy stata i stopniem dysocjacji:
np. dla stabego kwasu octowego:

CH3;COOH S CH;COO™ + H'

[CH,COO™] = [H'] = ¢o-a: [CHsCOOH] = ¢, - (1- ):
c-a?

K =
1—«a

gdzie: a — stopien dysocjacji.

Poniewaz K jest state, zatem o musi zmienia¢ si¢ wraz ze stgzeniem. Doktad-
ne okreslenie tej zalezno$ci wymaga rozwigzania réwnania kwadratowego,
jednakze dla stabych elektrolitow, gdy o « 1, mozna przyja¢, ze Ww mianowni-

ku:1-a=1, zatem zaleznosc:
K
a= |—
c

zZwana jest prawem rozcienczen Ostwalda.
Ze wzgledu na bardzo szeroki zakres warto$ci stalej dysocjacji dla roznych
substancji - czgsto stosuje si¢ funkcje¢ K okreslona jako pK i wyrazong wzorem:

pK = —logkK
Na podstawie wartosci statej i stopnia dysocjacji mozna podzieli¢ elektrolity

na : mocne, $redniej mocy, i stabe (tabela 3.1)

Tabela.3.1. Kryteria podziatu elektrolitow

Elektrolit K pK o

mocny >1 <0 1
$redniej mocy 1>K>107 0<pK<3 0,l<a<l1
staby <10°® >3 0<a<0,1

Dysocjuja nie tylko substancje rozpuszczone, lecz takze polarne rozpuszczal-
niki, np. woda. Nalezy zaznaczy¢, ze im bardziej rozcienczony roztwoér, tym
wigkszy jest stopien dysocjacji.

Roztwory uwazamy za rozcienczone, jezeli calkowite st¢zenie substancji
rozpuszczonych nie przekracza 1 mol-dm™® | a dla substancji zdysocjowanych —
1/z mol-dm™ (gdzie: z — calkowity tadunek kationow, powstajacych z jednej cza-
steczki).
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3.3. AKTYWNOSC ROZTWORU

W stezonych roztworach elektrolitow, zwlaszcza mocnych, tworza sig aso-
cjaty jonowe (pary, tryplety itd.), wskutek przyciagania elektrostatycznego,
zwiazanego z niewielkimi odlegtosciami migdzy jonami. Liczba aktywnych
jonow ,,@” jest mniejsza, niz by to wynikato ze stezenia ,,C”’:

a=fc
gdzie: a — aktywnos$¢ roztworu,
f — wspotczynnik aktywnosci, przy czym lim f =1, przy ¢ — 0.

Im bardziej rozcienczony jest roztwdr, tym warto$¢ aktywnosci jest blizsza
wartosci st¢zenia. WielkoScia charakteryzujaca oddziatywania elektrostatyczne

w roztworze elektrolitu mocnego, jest sila jonowa inaczej nazywana moca
jonowa, ktora oblicza sig¢ ze wzoru:

1 n
I = Ez CiZiZ
i=1

gdzie: | — sita jonowa, C; stgzenie jonu (molowe lub molalne),
Zi — fadunek jonu,
n — catkowita liczba rodzajow jonéw w roztworze.
Wplyw sity jonowej na wspotczynnik aktywnosci jonu ,,i”” najczesciej opisuje
si¢ za pomoca réwnania Debye'a-Hiickela:

log f, = - A-z-1'?

gdzie: A — stala zalezna od statej dielektrycznej rozpuszczalnika i temperatury
(dla wody w temperaturze 25 °C: A =0,509 [(dm®)"* mol ™).

Konsekwencja oddzialywan elektrostatycznych w roztworach jest spadek
wspotczynnikdéw aktywnos$ci, co ma wplyw na warto$ci statych dysocjacji kwa-
sow i zasad, obliczonych na podstawie stezen (stalych dysocjacji stezeniowych).
W przypadku soli trudno rozpuszczalnej zmieni si¢ tzw. stezeniowy iloczyn
rozpuszczalnos$ci soli, podczas gdy termodynamiczny iloczyn rozpuszczalnosci
wyrazony poprzez aktywnosci jondw pozostaje niezalezny od stezen innych
jondw i czasteczek w roztworze.

Wprowadzenie wspotczynnika aktywnosci pozwala wyjasni¢ obserwowany
fakt zwigkszenia rozpuszczalnosci soli trudno rozpuszczalnej w obecno$ci obo-
jetnych elektrolitow. W analizie chemicznej zjawisko to nazywane jest efektem
solnym i jest bardzo czgsto wykorzystywane przy roztwarzaniu substancji.
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3.4. PRZEWODNICTWO ELEKTROLITU

Przewodnictwo elektrolitu jest wskaznikiem zawartos$ci soli rozpuszczonych
W roztworze i wyraza si¢ za pomoca jednostek, ktore sa odwrotnoscia oporu,
ohm™ albo w simensach (S). Przewodnictwo wiasciwe to odwrotnos¢ oporu
whasciwego, ktore wyraza si¢ w simens-m™.

Zdolno$¢ roztworu elektrolitu do przewodzenia pradu okresla przewodnictwo
elektryczne roztworu 7, ktore jest odwrotnoscia oporu stawianego przez ten
roztwor.

Wielkoscia, ktéra pozwala na tatwe poréwnanie zdolnosci przewodzenia
pradu przez rozne elektrolity jest przewodnictwo molowe A. Jest to zdolnosé¢
przewodzenia pradu przez objetos¢ roztworu zawierajaca 1 mol tadunkow do-
wolnego znaku, dodatnich lub ujemnych, znajdujaca si¢ pomigdzy elektrodami
o jednostkowej powierzchni efektywne;j.

K
A==-10"3
C

gdzie: 1 — przewodnictwo molowe elektrolitu,

K — przewodnictwo wiasciwe S'm™ (simenss-m™ =om™*m?),

¢ — stezenie wyrazone w molach jonéw/dm’,

10° — wspotezynnik, wynikajacy z przeliczenia jednostek.

Przewodnictwo wlasciwe (k) jest to odwrotno$¢ oporu (rezystancji) stupa cie-
czy (lem®), zawartego pomiedzy dwoma elektrodami platynowymi o po-
wierzchni s =1cm’ w odlegtosci I = 1 cm. W praktyce ze wzgledu na trudnosci
w wykonaniu takiego uktadu, stosuje si¢ naczynko pomiarowe o wymiarach
zblizonych, ktore kalibruje si¢ we wzorcowych roztworach (KCl). W wyniku
kalibracji otrzymuje si¢ wspdtczynnik "k" zwany stala naczynka, ktory speknia
rOwnanie:
k=k I [Sm"]
gdzie: I — przewodnos$¢ badanego elektrolitu [S] (simensy)
S K

1—': .—E_
1%

Przewodnictwo wlasciwe jest cecha charakterystyczna roztworu elektrolitu
i zalezy od liczby jonow zawartych w jednostkowej objgtosci, a wige silnie zale-
zy od stgzenia roztworu tego elektrolitu. W roztworach rozcienczonych prze-
wodnictwo wlasciwe k rosnie liniowo ze wzrostem stezenia elektrolitu. Tablica
VII i VIII przedstawia wartosci przewodnictwa wybranych elektrolitow.

Fakt, ze przewodnictwo wilasciwe jest funkcja stgzenia elektrolitu wykorzy-
stywany jest w analizie iloSciowe;.
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Pomiaru przewodnosci ,,dokonuje si¢ przez przylozenie do elektrod niewiel-
kiego napigcia sinusoidalnego i wyznaczenie natgzenia pradu ptynacego przez
roztwor. Natezenie to jest przeksztalcane w sygnal napigciowy proporcjonalny
do mierzonej przewodnosci. Wielko$¢ napigcia odczytuje si¢ na mierniku,
zwanym konduktometrem, wyskalowanym w jednostkach przewodnosci.

3.5. DYSOCJACJA WODY

Czasteczka wody H,O ma budowe polarna (jest dipolem) a wynika to z charak-
teru wiazan pomigdzy atomami wodoru i atomem tlenu. Sa to wiazania kowalencyj-
ne spolaryzowane, co powoduje, ze ulega stabej dysocjacji elektrolitycznej, czyli
rozpadowi na jony, wedtug reakcji:

2H,0 5 Hy0' + OH
ze wzgledow praktycznych, stosuje si¢ formg uproszczona:

H,0 S H + OH

Stala dysocjacji stgzeniowa (W stanie rownowagi) wody ma postac:
cy+ " Cop~ _ [H]-[OH™]
CH,0 [H,0]

gdzie: K, — stata dysocjacji, w temperaturze 295K ma warto§é 1,8-10™° mol/dm?®,
Ci — stezenie molowe jonow wodorowych [H'],

K. =

Con- — stgzenie molowe jonow wodorotlenowych [OH™],

Cn,0 — stgzenie molowe niezdysocjowanych czasteczek wody [H,O].

Mata wartos$¢ statej dysocjacji oznacza, ze woda dysocjuje jedynie w mini-
malnym stopniu, a zatem mozna przyjac, ze stezenie czasteczek niezdysocjowa-
nych w przyblizeniu odpowiada catkowitemu stezeniu wody, czyli
55,56 mol/dm”.

3.5.1. lloczyn jonowy wody

lloczyn jonowy wody K, jest to iloczyn warto$ci stalej dysocjacji i stgzenia
wody niezdysocjowanej. Jest to wielko$¢ o stalej wartosci, ktora okresla sig
nastgpujaco:
Ky =1,810"°.55,56 =10 (mol/dm®?* = C,. - Cou. =[H] - [OH]

lloczyn stgzen molowych jonow wodorowych i wodorotlenowych nazywamy

iloczynem jonowym wody:
Ky=[H7 [OH]=10" (295K)

Warto$¢ iloczynu wody w roztworach wodnych i w okreslonej temperaturze

jest stata.
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Odczyn roztworu mozna wigc wyrazi¢ iloSciowo stgzeniem jednego z jonow
wody:

o 10—14

| [H] = o5
1

L 10—14

O] =T

W czystej wodzie w temperaturze pokojowej st¢zenie molowe jonow wodo-

rowych jest rowne stezeniu molowemu jondéw wodorotlenowych i wynosi
107 mol/dm®;

[H]=[OH]=10"
Niewygodny sposéb wyrazania odczynu Srodowiska przy pomocy stezenia
jonow wodorowych zastapiono pojeciem pH.
3.5.2. Wykladnik stezenia joné6w wodorowych — pH roztworu

Wykladnik stezenia jonow wodorowych pH jest to wygodne okreslenie ste-
zenia jonow wodorowych w roztworze:

pH=-logc + Iub pOH = -logc . pH +pOH =14

gdzie cy+ — stezenie molowe jonow wodorowych w roztworze,

Con™ — stezenie molowe jonéw wodorotlenowych.

Korzystajac z tego wzoru oraz wartosci iloczynu jonowego wody, mozna
zawsze obliczy¢ pH roztworu oraz stgzenie jednego rodzaju jondw znajac ste-
zenie drugiego, lub odwrotnie — znajac pH obliczy¢ st¢zenia obu rodzajow
jonow.

Odczyn srodowiska mozna okresli¢ jako obojetny, zasadowy lub kwasny
w zaleznosci od stgzenia jonéw wodorowych w roztworze (tabela 3.2.).

Tabela 3.2. Odczyn roztworu wodnego

Odczyn roztworu Ch Conr pH pOH
obojetny 10’ 10’ 7 7
zasadowy <107’ >10~' >7 <7
kwasny >10"' <10~’ <7 >7
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Odczyn $rodowiska ma niejednokrotnie decydujacy wptyw na  kierunek,
szybko$¢ 1 stata rownowagi wielu procesow chemicznych. Dlatego tez pomiar
odczynu Srodowiska jest niezwykle wazny.

3.53. Pomiary pH roztworéw

W laboratorium chemicznym do doktadnego okreslenia odczynu roztworu
stosuje si¢ metodg potencjometryczna, oparta na pomiarze wielkosci elektro-
chemicznych. Do powszechnego uzycia stosuje si¢ wskazniki kolorymetryczne,
zwane popularnie papierkami wskaznikowymi.

W metodach kolorymetrycznych stosuje si¢ barwne wskazniki ktore zmie-
niaja barwe ze zmiang pH w zakresie okolo dwdch jednostek pH. Sa to stabe,
organiczne kwasy lub zasady, w ktorych forma zdysocjowana ma inne zabar-
wienie od niezdysocjowanej. Zaleznie od rodzaju wskaznika zakres zmian bar-
wy lezy w roznych miejscach skali pH (tabela 3.3.). WskaznikOw uzywa si¢ albo
w formie roztworu albo papierkéw wskaznikowych, to jest nasyconych wskaz-
nikiem paskéw bibuly, ktore zwilza si¢ badanym roztworem i poréwnuje
ze skala barwna dotaczana do opakowania. Niekiedy stosuje si¢ mieszaniny
wskaznikéw dla rozszerzenia zakresu pomiarowego. Dokladnos¢ takich pomia-
row jest rzedu 0,2 jednostki pH.

Do badania pH roztworéw mozna uzywaé roéznych roztworowych wskazni-
kow takich jak: oranz metylowy, czerwien metylowa, bigkit bromotymolowy,
fenoloftaleina itd. Na przyktad fenoloftaleina w kwasnym roztworze wodnym
jest bezbarwna, natomiast w zasadowym barwi si¢ na amarantowo.

Tabela 3.3. Zmiana zabarwienia roztworow w zaleznosci od pH dla wskaznikow

L Barwa w roztworze Zmiana barwy
Wskaznik - .
kwasnym zasadowym w zakresie pH
Oranz metylowy czerwona | pomaranczowa | 3,1-4,4 (cebulkowa)
Czerwien metylowa czerwona zo6Mta 4,2 - 6,3 (pomaranczowa)
Blgkit bromotymolowy zo6Mta niebieska 6,2-7,6 (zielona)
Fenoloftaleina bezbarwna amarantowa 8,3-10,0 (r6zowa)

W metodach potencjometrycznych warto$¢ pH okresla si¢ najczesciej przy
uzyciu miernikéw, zwanych pehametrami. Praktyczne oznaczanie pH roztworoéw
i wykorzystanie zjawisk elektrochemicznych do wyznaczania wielkos$ci che-
micznych opisane jest w rozdziale Elektrochemia — metody elektroanalityczne -
zadanie doswiadczalne 13.11.
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3.5.4. pH roztworow — zadania obliczeniowe

W obliczeniach pH nalezy korzysta¢ nie tylko z definicji pH i pOH, lecz
rowniez zna¢ inne pojecia stosowane w chemii np. stopien i stala dysocjacji
stabych kwasow i zasad. Nalezy tez wykaza¢ sig¢ znajomoscia dzialania na
logarytmach 1 umiejgtnoscia postugiwania si¢ kalkulatorem z dziataniami na
logarytmach.

W mocnym, catkowicie zdysocjowanym kwasie reakcja:

H,A — zH" + A” przebiega do konca
stad:
[H] = cn-2
gdzie: ¢, — stezenie molowe kwasu,
Z — liczba jonéw wodorowych oddysocjowanych z czasteczki kwasu
w procesie dysocjacji.

Analogicznie dla mocnych zasad:
Me(OH), — Me*" +z OH™ (Me - metal)
[OH] =c¢, -z

tutaj ,,2”” oznacza liczbg jonéw wodorotlenkowych oddysocjowanych z cza-
steczki zasady.
Slabe kwasy i zasady dysocjuja tylko czesciowo, dlatego do obliczania

[H'] i [OH ] nalezy stosowaé wzory na stala dysocjacji (Tablica VI). Dla sta-
bego kwasu HA stala dysocjacji K jest rowna:
[H]-[A7]
[HA]
gdzie: [HA] - stezenie niezdysocjowanego kwasu po ustaleniu si¢ rOwnowagi,
[A"] - stgzenie anionu kwasu.

Jezeli do roztworu oprocz stabego kwasu nie wprowadzono innych substancji
dysocjujacych na jony H" lub A", to [H'] =[AT, stad:

H+]2
[HA]
[H*] = /Ky - [HA]

Kk:

—

Kk:

W roztworach niezbyt rozcienczonych dla wigkszosci stabych kwasow moz-
na przyjac, ze [HA] = c,, (poczatkowe stezenie molowe kwasu) i wowczas:

[H+] =4/ Ky cm
[OHT] = VKz* tm

analogicznie dla zasad:
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Przyklad 1.
Jakie pH posiada 0,01 M roztwoér kwasu solnego?

Rozwiazanie

Kwas solny jest mocnym kwasem i w roztworze dysocjuje catkowicie na jo-
ny zgodnie z rGwnaniem:
HCl— H +CI’
Wobec tego stezenie jonéw wodorowych w roztworze (pomijajac ste-
zenia jonow wodorowych powstatych z dysocjacji wody jako o kilka rzedow
wielko$ci mniejsze) rowne jest stezeniu molowemu kwasu.
Czyli [H]=0,01 mol/dm® i z definicji pH:

pH = -log[H"] = —log 0,01=2
Przyklad 2.
Jakie pH posiada 0,001 M roztwor wodorotlenku wapniowego Ca(OH),?

Rozwiazanie

0,001 M roztwor Ca(OH), po zdysocjowaniu zawiera 2 razy wigcej moli OH,
ktorych stezenie wynosi 2 - 0,001 mol/dm®
wobec tego  [OH™]=2-10"
pOH = —log 2:10% =—-logl0® - log2 =3 -log2=3-03=2,7
wigc pH=14-2,7=11,3
Przyklad 3.
Oblicz pH kwasu azotowego (I1I) o stezeniu 0,1 mol/dm®.
Rozwiazanie

Kwas azotowy(IIl) czyli azotawy dysocjuje zgodnie ze wzorem:
HNO, 5 H' + NO,

Stad w ogdlnym wzorze na stata dysocjacji w miejsce [A’] podstawia si¢ [NO3],
a zamiast [HA] podstawia sig¢ [HNO,] i otrzymuje:
. _[H]-INO3)
HNO, [HNO,]

Znajac warto$¢ Kynor  Wynoszaca 2:10*, oraz stezenie kwasu = 0,1 mol/dm®

mozna obliczy¢ ze wzoru warto$¢ [H']:

[H*]=+/2-10"%-0,1 = 1,4- 1073

Warto$¢ pH wyniesie wowczas: pH = log1,4:10° =2.4.
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Przyklad 4.

Jakie pH posiada 0,01 M roztwor kwasu azotowego (III), jezeli jego stopien

dysocjacji w tym roztworze wynosi 2%?

Rozwiazanie

0,01 M HNO, = 10 mol/dm®

Stopien dysocjacji a podano w procentach
2%=10,02=2-10"

Stezenie jonow wodorowych:
[H]=0a-c,=2-107-10>=2:10"

to pH =—1log2:10™* =—log10™ —log2 =4 - 0,3

pH=

3,7

Zadania do samodzielnego rozwiazania

L

Jakie pH posiada:

a) 0,005 M roztwor kwasu siarkowego(VI1)?

b) 0,01 M roztwor wodorotlenku wapniowego?

©) 0,2 M roztwoér kwasu mrowkowego, jezeli jego stopien dysocjacji
W tym roztworze wynosi 1,5%?

d) roztwér po rozpuszczeniu w 5 dm® wody 11,2 dm® gazowego chloro-
wodoru w warunkach normalnych?

Jakie jest stgzenie jonow:

a) wodorowych w roztworze o pH = 2,7?

b) wodorotlenowych w roztworze o pH =10,8?

¢) wodorowych w roztworze o pOH = 4,2?

Oblicz stezenie molowe:

a) wodorotlenku potasowego, jezeli jego roztwor ma pH =11,5.

b) kwasu siarkowego(V]), jezeli jego roztwdr ma pH = 3,3.

¢) wodorotlenku wapniowego, jezeli jego roztwor ma pH = 9,3.

Obliczy¢ pH mieszaniny, jezeli zmieszano:

a) 120 cm® 0,01 M roztworu KOH i 80 cm® 0,012 M roztworu HC.

b) 130 cm® 0,01 M roztworu wodorotlenku wapniowego i 140 cm®
0,0075 M kwasu siarkowego(VI).

Oblicz ile dm® gazowego CO, w warunki normalnych nalezy zuzy¢ do

zobojetnienia 20 dm?® roztworu NaOH o pH =12, jesli reakcja przebiega

nastgpujaco: CO, + OH" — HCOs3.
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3.6. ROZTWORY BUFOROWE

Roztwory buforowe (bufory) to nazwa roztwordw, ktore odgrywaja wazna
role w chemii, zwlaszcza analitycznej, W wielu procesach technologicznych
(np. technologia betonoéw) ale tez w przyrodzie (np. gleba, woda glgbinowa).

Sa to mieszaniny wodnych roztworow stabego kwasu i ich soli z mocnymi
zasadami np.:

CH3COOH + CH3COONa; H,SiO3 + Ca,Si05, H,COz+ Ca(HCOs),.
lub mieszaniny roztworu stabej zasady i soli tej zasady z mocnym kwasem np.:
NH;OH + NH,4C1, Fe(OH); + Fex(SO4)3, Al(OH)3 + AlICl;

Roztwory buforowe maja nastgpujace cechy:

e praktycznie stale st¢zenie jonow wodorowych podczas rozcienczania,

e niewielka zmiana st¢zenia jonow wodorowych po dodaniu do roztworu
matej ilo§ci mocnego kwasu lub mocnej zasady.

Rozpatrzmy uktad buforowy, utworzony ze stabego kwasu HA oraz jego soli
z mocna zasada, np. HA + NaOH.

W roztworze buforowym, w danej temperaturze, stata warto§¢ wykazuje ilo-
czyn jonowy wody, oraz stala dysocjacji stabego kwasu, ktory wchodzi w sktad
tego roztworu.

Stata dysocjacji stabego kwasu opisana jest zaleznos$cia:

A][H*
K=t [}]15\] ]
ktora po przeksztatceniu przyjmuje postaé:
[HA]
[A7]

[H*] = Ky

S6l NaA jest calkowicie zdysocjowana na jony, a staby kwas jest zdysocjo-
wany w bardzo malym stopniu.

Mozna zatem przyjac, ze stezenie anionow, ktore znajduja si¢ w roztworze,
jest rowne stgzeniu soli: [A™] = [s0l]

Natomiast st¢zenie niezdysocjowanych czasteczek kwasu jest prawie rowne
catkowitemu stezeniu kwasu: [HA] = [kwas] i wowczas:

w1 o, [kwas]
[H7] = K [s6]]

po zlogarytmowaniu i pomnozeniu przez —1 otrzymamy:
[kwas]

pH = pK,, + lOg—[sél]
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Z powyzszego wzoru wynika, ze stgzenie jondéw wodorowych w roztworze
zalezy od stosunku stezenia kwasu i soli, a nie zalezy od rozcienczenia roztwo-
ru.

Podobnie jest w przypadku buforu utworzonego ze stabej zasady, umownie
zapisanej, MOH i jej soli MA.

_ [oH7][M*]
>~ [MOH]
Stezenie jonéw wodorotlenowych:
© [M*]

[zasada]
[sol]
PKwody = pH + pOH™ = 14

pOH = pK, + log

[zasada]

pH = pKwody - pKz - lOgW

Pojemnos$é buforowa

Pojemno$¢ buforowa jest to zdolno$¢ roztworu buforowego do przeciwsta-
wiania si¢ zmianom pH. Wyraza si¢ ona stosunkiem dodanej ilosci kwasu lub
zasady do osiagnigtej zmiany pH. Pojemno$¢ buforowa jest wprost proporcjo-
nalna do stgzenia roztworu. Rozcienczenie roztworu buforowego nie powoduje
zmiany stezenia jonoéw H *, ale zmniejsza jego pojemnoéé buforowa.

Wystepuja bufory kwasne utrzymujace pH roztwordw na poziomie ponizej 7,
np. bufor octanowy CH;COOH + CH3;COONa w zakresie pH 3,5—6 oraz bufory
zasadowe, np. bufor amonowy (NH,OH + NH4C1) w zakresie pH 8—11.

W tablicy IX Podane sa standardowe roztwory stosowane do kalibracji
pehametrow.

Przyklad 1.
Jak zmieni sig stezenie jonu wodorowego w roztworze jezeli do 1 dm? octa-
nowego roztworu buforowego o stezeniu Ciwasy = Csoli = 1 mol/dm® dodano

0,02 mol HCI? Poréwnaj pojemno$¢ buforowa buforu octanowego z czysta
chemicznie woda.

Rozwiazanie
Z kwasem solnym przereaguje 0,02 mol zawartej w buforze soli wg reakcji:
CH3COONa + HC1 S CH3COOH + NaCl

Po reakcji stgzenie kwasu octowego wzros$nie do Ciyas, = 1,02 mol/dm3, stezenie
octanu sodu zmaleje do Cy,;= 0,98 mol/dm®.
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Zgodnie ze wzorem:

H = pK, +1 1,02
pH = pK; 0g0’98

tatwo obliczy¢, ze pH zmieni si¢ o ok. 0,017 to znaczy, ze st¢zenie jonu wodo-
rowego zmieni si¢ niewiele. Natomiast po dodaniu takiej samej iloSci kwasu
solnego do 1 dm® wody destylowanej stezenie jonéow wodorowych wzroénie

ok. 2:10° razy (od pH =7 do pH=1,7).

3.7. WYZNACZANIE STALEJ DYSOCJACJI SEABYCH ELEKTROLITOW

Pomiar pH roztwor6w pomaga przy obliczeniach statych rownowagi niekto-
rych reakcji. Stata dysocjacji stabego kwasu HA:

_[AT]-[H']
[HA]
Jezeli sporzadzimy roztwor buforowy z roztworu stabego kwasu i jego soli
sodowej, to oczywiste jest, ze :
_ [HT][sdl]
"~ [kwas]
Z rozwazan w p. 3.6. wynika, ze stezenie jondw wodorowych jest zalezne
od stosunku stezenia soli do st¢zenia kwasu. Sporzadzenie roztwordéw bufo-

rowych w okreslonych proporcjach soli do kwasu i pomiar pH roztworu umoz-
liwia obliczenie statej dysocjacji kwasu wg przyktadu podanego ponize;.

Przyklad 6.
Wyznacz doswiadczalnie st¢zeniowa stala dysocjacji kwasu HA.

Rozwiazanie

1. Sporzadzi¢ w kolbkach roztwory buforowe:
e 0,1M roztwor kwasu: HA S H + A~
e 0,IM roztwor soli sodowej tego kwasu: NaA — Na' + A~

Wymieszaé oba roztwory w proporcjach objgtosciowych: a) 4/1; b) 2/2; ¢) 1/4.

Ke=[H']-¢/ce = [H']-Vi/ Vi -zastanow sig, dlaczego?

2. Zmierzy¢ pH roztworow: log[H'] = —pH [H]
a) pH, =5,2; log[H] = -5,2; [H'1=107"=6,31.10"°
b) pH, =4,8; log[H'] = —4.8; [H]=10"*=1,5810"°
¢) pH. =42 log[H'] = —4,2; [H]=10*"=6,31'10"

Obliczy¢ [H'] ( kalkulator z funkcja 10*) gdzie x = —pH
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3. Obliczy¢ stata dysocjac;ji:

a) Kw=6,3110°.4 =2510"

b) Ke=1,5810"1 = 16107

¢) Ke=6,3110"% = 16107

Wartos¢ statej dysocjacji mozna obliczy¢ jako $rednia arytmetyczna:
K= 2,510° + 1,6:10°+1,6:10° = 5,7-107,

K¢ = 5,7-10°:3 = 1,9-10°.

3.8. HYDROLIZA

Hydroliza jest to reakcja rozpuszczonej i zdysocjowanej w wodzie okreslo-
nej soli z jonami wody. Reakcja ta jest odpowiedzialna za kwasny lub zasadowy
odczyn roztworu 1 polega na laczeniu niektérych jonéw soli z jonami wodoro-
wymi lub wodorotlenowymi pochodzacymi z dysocjacji wody i tworzeniu od-
powiednich kwasow lub zasad.

Sole mocnych kwaséw i mocnych zasad nie ulegaja hydrolizie, ulegaja jej
natomiast te sole, ktorych jony maja zdolnos¢ trwatego wiazania kationow wo-
dorowych lub anionéw wodorotlenowych, tworzac stabo zdysocjowane kwasy
lub stabe zasady. Oto przyktady:

e podczas rozpuszczania w wodzie chlorku amonu w reakcji dysocjacji

uwalniane sg z sieci krystalicznej jony NH,Cl = NHj + Cl,

jony amonowe reaguja z woda NH} + H,O — NH,OH + H*.

Powstaje stabo zdysocjowana zasada amonowa i jony wodorowe, ktdre
nadaja roztworowi odczyn kwasny. Reakcja sumaryczna jest nastepujaca:

NH,CI + H,0 = NH,OH + CI~ + H*
e octan sodu jako mocny elektrolit dysocjuje catkowicie
CH3;COONa — CH3COO" + Na'
i w reakcji z woda odczyn roztworu zmienia si¢ na zasadowy:
CH3COO™ +Na' + H,O — Na'+ CH;COOH + OH~

e krzemian wapnia Ca,SiO, , ulegajac hydrolizie tez zmienia odczyn na
zasadowy, wskutek powstania stabego kwasu ortokrzemowego i mocnej
zasady wapniowe;j.

Na podstawie powyzszych przyktadow mozna okresli¢, ze sole ulegajace hy-
drolizie pochodza od:

e slabych kwasow i mocnych zasad,

e slabych zasad i mocnych kwasow,

e shabych kwasow i stabych zasad.
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Proces hydrolizy soli jest reakcja odwracalna, pozostajaca w réwnowadze
dynamiczne;j:
MeX + H,O < MeOH + HX

Zgodnie z prawem dziatania mas mozna wplywac¢ na stan rownowagi takiego
uktadu, a zatem i na stopien hydrolizy soli, przez dodawanie do roztworu lub
usuwanie z niego jednego z produktow reakcji. Dodanie kwasu lub zasady po-
woduje przesunigcie stanu rownowagi w lewo, a wigc zmniejsza stopien hydro-
lizy. Natomiast usunigcie jednego z produktéw moze doprowadzi¢ do catkowi-
tego zhydrolizowania soli.

Stopien zhydrolizowania soli zalezy od wlasciwosci chemicznych jonow
tworzacych dana sol, stezenia roztworu i temperatury.

W technologiach przemystlu budowlanego reakcje hydrolizy, lacznie
z hydratacja, warunkuja przebieg proceséw wiazania spoiw cementowych.

3.9. FIZYKOCHEMICZNE WELASCIWOSCI ROZTWOROW WODNYCH

Roztwory wodne sa to uklady jednofazowe, wielosktadnikowe: woda jako
rozpuszczalnik i substancje rozpuszczone (ciala stale, ciecze lub gazy).

Rozpuszczona substancja zmienia wlasciwosci cieczy, takie jak:

e gestose,

e preznosé pary nasyconej nad roztworem,

e napigcie powierzchniowe,

e przewodnos¢ elektryczna i inne.

Obnizenie pr¢znosci pary nad roztworem (wzglgdem czystego rozpuszczalni-
ka), wywotuje:

o efekt ebulioskopowy (ebuliometria),

o efekt krioskopowy (kriometria),

o efekt osmotyczny (osmoza).

Sa to tzw. koligatywne wlasciwos$ci roztwordéw. Zaleza od st¢zenia (wyrazo-
nego w molach substancji rozpuszczonej na jednostke masy lub objgtosci
rozpuszczalnika — stezenia molalnego), a nie sa zalezne od rodzaju substancji
rozpuszczonej. Na stezenie w tym przypadku wplywaja wszystkie ,,indywidua”
znajdujace si¢ w roztworze, a wigc w przypadku dysocjacji substancji, wszystkie
obecne w nim jony.

3.9.1. Prawo Rouaulta

W roztworze zawierajacym substancje rozpuszczonag i nielotna, pr¢znos$¢ pa-
ry nad roztworem jest mniejsza w stosunku do preznosci pary nad rozpuszczal-
nikiem.
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Obnizenie preznosci pary:  Ap=po—pP; P =Po - X

gdzie: po— preznos¢ pary nad rozpuszczalnikiem,
p — prezno$¢ pary nad roztworem,
X — utamek molowy substancji rozpuszczonej (nielotne;j).

3.9.2. Efekt ebulioskopowy i krioskopowy

Konsekwencja prawa Rouaulta, temperatura wrzenia 1-molarnych roztworéw
wodnych jest wyzsza o 0,512K a temperatura krzepnigcia nizsza o 1,86K niz
czystej wody. Dotyczy substancji rozpuszczonych nie ulegajacych rozktadowi.
Podwyzszenie temperatury wrzenia wyraza si¢ wzorem:

ATwrz. = E * Cm

gdzie: E - stata ebuliskopowa
Cm — stgzenie molarne (molalne) [mol/kg;o,p)

ms - 1000

C =
M M -m,

gdzie: m; — masa substancji rozpuszczone;j [g],
M — masa molowa substancji rozpuszczonej [g/mol],
m,— masa rozpuszczalnika [kg].
Dla roztworéw wodnych:
Stala ebulioskopowa E = 0,512 K-kg /mol
Stala krioskopowa K = 1,86 K-kg /mol.
W tablicy X podane sg wartosci E i K dla wybranych rozpuszczalnikdw.
W przypadku substancji zdysocjowanej pod wplywem rozpuszczalnika, nale-

zy uwzgledni¢ wspotezynnik izotoniczny ,,i”. Dla nieelektrolitow i = 1.
i AtkdO§W.
[ =—-
Aty teor.
dla elektrolitow i =2, 3, 4... i zalezy od ilosci jonéw powstatych w dysocjacji.

Atk =K Cnolalne * i
AtW =E- Cinolalne * I

Ebuliometria i kriometria stuza do wyznaczania temperatury wrzenia i krzep-
nigcia roztwordw oraz obliczania mieszanek obnizajacych temperature krzepnig-
cia wody w materialach budowlanych (np. w technologii betonu), a takze
w chemii do okre$lania masy molowej zwiazkéw chemicznych.
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3.9.3. Przyklady obliczeniowe

Przyklad 1.

W jakiej temperaturze wrze 2 M roztwdr sacharozy, o masie czasteczkowe;j
342 g/mol i o gestosei 1,15 g/em™?
Stata ebulioskopowa wody jest rowna 0,512 K- kg/mol.

Rozwiazanie:
Stezenie sacharozy wyrazone w mol/kg wody (cukry nie ulegaja dysocjacji).
2 mol g

- 1000 2 = 4292 [mOI]
T 1150g—2 -342¢g kg " kg

Cm

Podwyzszenie temperatury wrzenia roztworu:

K- kg mol
AT =E-Cm=0,512—+-4,292 — = 2,2K
mol kg
W jakiej temperaturze wrze ten roztwor?
Woda wrze w temperaturze 100°C, wigc temperatura wrzenia roztworu wynosi

102,2°C.

Przyklad 2.
Sporzadzono 3 roztwory ozigbiajace, kazda substancje rozpuszczono w 1dm?
(1kg) wody: a) 10 g NaCl; b) 10 g Na,SOy; ¢) 10 g CeH 505 .
Oblicz, ktoéry z roztworéw ma najwyzsza temperaturg krzepnigcia?
Rozwigzanie:

Roztworem, ktéry bedzie miat najbardziej obnizong temperature krzepnigcia
jest ten, ktory zawiera najwigksza ilo$¢ moli (n;) substancji nielotnej (jony po-
wstate po dysocjacji soli lub czasteczki nieelektrolitu).

Przy zatozeniu, ze NaCl i Na,SO,4 dysocjuja w 100%, a cukier nie dysocjuje
weale:
roztwor a (i = 2):
10g
™= (23 + 35,5) g/mol i
roztwor b (i = 3):

2 = 0,342 mol jonow

_ 10g
" (23 - 2+ 32+ 64) g/mol

n, 3 = 0,252 mol jonéw

roztwor c (i=1):
_ 10g
"~ (6 12+ 1246 -16) g/mol

ng = 0,056 mol czast. niezdysocjowanych

Poniewaz nz< n, < n; to roztwor pierwszy bedzie miat najnizsza temperature
krzepnigcia.
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Zadania do samodzielnego rozwiazania

1. Oblicz temperatury krzepnigcia w przyktadzie 2.

2. Oblicz jak obnizy sig temperatura zamarzania roztworu, sporzadzonego
przez rozpuszczenie po 10 g CaCl, + NaCl w 100 g wody.

3. Oblicz w jakim stosunku nalezy sporzadzi¢ roztwor gliceryny w wodzie
aby nie zamarzat do temperatury -5°C.

4. Doswiadczenie przygotowano wg ponizszego rysunku. Roztwory wodne
cukru i soli kuchennej umieszczono w dwu otwartych zlewkach we
wspolnym pojemniku az do ustalenia si¢ rownowagi wzgledem fazy ga-
zowej (tej samej). Po tym czasie stezenie cukru wynosito 4,0 % wag.,
natomiast stgzenie soli 1,0% wag. Obliczy¢ mas¢ molowa cukru.

3.10. ROZPUSZCZALNOSC SUBSTANCJI

Rozpuszczanie jest procesem fizycznym. Substancje podczas procesu roz-
puszczania nie zmieniajg swego sktadu chemicznego i mozna je ponownie roz-
dzieli¢ metodami fizycznymi.

Rozpuszczalno$¢ substancji w rozpuszczalniku jest okre$lana stezeniem sub-
stancji rozpuszczonej w roztworze, ktory znajduje si¢ w rownowadze z nadmia-
rem substancji rozpuszczonej i nazywany jest roztworem nasyconym. Stg¢zenie
roztworu nasyconego, zalezy od rodzaju rozpuszczalnika i substancji rozpusz-
czonej, temperatury oraz, w przypadku gazowych substancji rozpuszczonych,
od cisnienia. W roztworach nienasyconych stezenie substancji rozpuszczonej
jest nizsze niz w roztworze nasyconym i mozna w nim rozpuscic¢ dalsze jej ilo-
$ci.

3.10.1. Kryterium rozpuszczalno$ci

Maksymalna liczba graméw substancji rozpuszczona w 100 g wody w dangj
temperaturze okreslana jest rozpuszczalnoscia i wyraza si¢ ja w g/100 g wody
lub w mol/dm®.

Na podstawie poziomu rozpuszczalnosci substancje dzieli sig na:

e dobrze rozpuszczalne, ktorych mozna w 100 g wody rozpusci¢ wigeej niz

1 g (np. Rnacr =21,2g/100g wody),

e slabo rozpuszczalne, ktéorych mozna w 100 g wody rozpusci¢ od 0,1

do 1 g (np. Renci, = 0,99g/100g wody),
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e nierozpuszczalne, ktorych mozna w 100 g wody rozpusci¢ mniej niz
0,1 g (np. RCac03 =0,07g/100g wody).
Rozpuszczalnos$ci wybranych substancji podane sa w Tablicy XII.

3.10.2. Iloczyn rozpuszczalnoSci

W nasyconym roztworze mato rozpuszczalnego elektrolitu w danej tempera-
turze T ustala sig¢ rownowaga pomigdzy jonami a osadem.
Jezeli proces dysocjacji elektrolitu na jony przebiega wg reakc;ji:

AB, S nA™ +mB"
to mozna zdefiniowa¢ wielko$¢ zwang iloczynem rozpuszczalno$ci:
I = (cpm+)™ - (cgn-)™ Iub I = (apm+)" - (agn-)™

gdzie: | — stezeniowy iloczyn rozpuszczalnosci
I, — termodynamiczny iloczyn rozpuszczalnos$ci.

W okreslonej temperaturze iloczyn ten jest wielkoscia stata dla wybranej
substancji. O niektorych zwiazkach, np. BaSO, mowi sig, ze sa prawie nieroz-
puszczalne w wodzie. Inne np. chlorek otowiu, trudno rozpuszczaja si¢ w zimnej
wodzie, ale sa bardzo dobrze rozpuszczalne w goracej. W kazdym roztworze
nasyconym znajduja si¢ jony soli trudno rozpuszczalnej, roznice maja charakter
ilosciowy, np. dla siarczku srebra, ktdrego stan rownowagi mozna zapisa¢ naste-
pujaco:

Ag:Se = 2Ag" + S¥

stezenia rownowagowe jonow sa skrajnie niskie, gdyz jego iloczyn rozpuszczal-
nosci wynosi zaledwie Iy s = 5,0 107

= [AgT- [T L=[AgT [$"] far fe
gdzie: fo+ i fs2 — wspotczynniki aktywnosci odpowiednich jonow.

Wartos¢ iloczynu rozpuszczalno$ci zalezy od temperatury, sity jonowej roz-
tworu, rodzaju rozpuszczalnika oraz wartosci pH roztworu, jezeli wplywa ona na
stata rownowagi dysocjacji.

Wartosci termodynamicznych iloczyndéw rozpuszczalnosci dla wybranych
zwiazkow trudno rozpuszczalnych jako pl, = —logl, zestawione sa w Tablicy XI.
3.10.3. Efekt wspolnego jonu

Dodanie do danego roztworu nasyconego innego elektrolitu o wspolnym jo-
nie powoduje przekroczenie iloczynu rozpuszczalnosci i wytracenie osadu.
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Efekt wspolnego jonu jest wykorzystywany do usuwania z roztworéw nie-
pozadanego jonu. Zrozumienie tego zjawiska pomoze rozwigzanie ponizszego
przyktadu:

Przykiad
Oblicz rozpuszczalno$é AgCl ( R = x w mol/dm®) w temperaturze 293K:
a) w czystej wodzie,
b) w roztworze AgNO; o stezeniu 0,1mol/dm®.

Rozwiazanie:

Z rozpuszczenia x = R mol/dem® AgCl powstaje x mol/dem® jonow srebra Ag’
i tyle samo jonow chlorkowych CI".

a) 1,=1,810"" =[Ag][CIT=x-x=X%

X =R=(1,8-10"""* = 1,35 10° mol/dm®
b) I, =0,1-x;

x=R= 1,810 mol/dm®

Dodanie wspodlnego jonu do roztworu, spowodowato obnizenie rozpuszczalnosci
chlorku srebra ok. 10* razy.

3.10.4. Efekt solny

Jezeli w roztworze nasyconym, bedacym w rownowadze z trudno rozpusz-
czalna sola, sa obecne sole o duzym stezeniu, ktore nie maja jonéw wspdlnych
z dana sola, wowczas nastapi zmniejszenie wspotczynnikéw aktywnosci. Steze-
niowy iloczyn rozpuszczalno$ci (obliczeniowy) wzro$nie, mimo ze iloczyn ter-
modynamiczny (okreslony do$wiadczalnie) pozostanie staty. W wyniku tego
wzro$nie takze rozpuszczalno$¢ soli.

Zaleznos$¢ tg odzwierciedla analiza rozpuszczalnosci (R) trudno rozpuszczal-
nego zwiazku MX: [M']=[X]=R

I = RZ(fM+)(fx—)

I
= [FmGo

W przypadku zwigkszenia sig sily jonowej (mocy jonowej) roztworu, wspot-
czynniki aktywnosci przyjmuja warto$ci mniejsze od jednosci, a wigc nalezy
je uwzgledni¢ w obliczeniach.

Wprowadzenie wspotczynnika aktywnosci pozwala wyjasni¢ migdzy innymi
obserwowany fakt, ze rozpuszczalno$¢ osadow wzrasta nawet w obecnosci obo-
jetnych elektrolitow.
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Rozwazmy nastepujacy przypadek:

Przykiad

Jak zmieni si¢ rozpuszczalno$¢ siarczanu baru po dodaniu Mg(NOs),, ktorego
stezenie w roztworze wynosi 0,01 mol/dm®?

Rozwiazanie
Iloczyn rozpuszczalnosci BaSO, wyznaczony eksperymentalnie wynosi

1,0:10™"° i wyraza si¢ wzorem, uwzgledniajacym aktywnosci obu jonow:
Aggz+ - Aggz- = I = 1,0 - 10710

aBaZ+ = fBaZ+ N [Ba2+]
agoz- = fgoz- - [S037]
fpaz+ - [Ba®*] - fsoz- [S037] =L
I
[Ba%*]-[S03 7] = ——————
! fBaz+ 'fso?;

Poniewaz wspolczynniki aktywnos$ci sa tym mniejsze od jednosci, im wigk-
sza jest sila jonowa, przeto iloczyn rozpuszczalno$ci wyrazony za pomoca ste-
zeh czasteczkowych jest wigkszy niz w roztworze pozbawionym obcych elektro-
litow 1 rozpuszczalnos¢ osadu zwigksza sig. Nalezy obliczy¢ wspdtczynnik
aktywnosci (patrz podrozdziat Aktywnosc¢ roztworu).

1
I= 5(0,01 +22+2-0,01-12)=0,03
logf g2+ = logfspz- = —0,5- 4/l = =2,0- 0,17 = —0,34

feazt = fsoz- = 0,457

1-10710
0,4572

[Ba%*] = /4,8-10"10=2.2-.10"5

Rozpuszczalnos¢ BaSO, w 0,01 M Mg(NOs), wzrosta 2,2-krotnie w stosun-
ku do rozpuszczalnosci w czystej wodzie (R =1,"2=10").

[Ba?*] - [SO37] = =4,8-10"1°

Zadania do samodzielnego rozwiazania

1. Jakie jest pH nasyconego roztworu Ca(OH), , znajdujacego si¢ w porach
Swiezego betonu? Rozpuszczalno$¢ zasady wapniowej w 293K wynosi
1,3 g/dm®.
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10.

11.

12.

Do 500 cm® 0,008 M roztworu CaCl, dodano 500 cm® 0,01M roztworu
Na,SO,. Wykazac, czy w danych warunkach straci si¢ osad CaSQ,.
Iloczyn rozpuszczalnosci CaSO, wynosi 2,4107.

Oblicz wptyw dodanego KCl o stezeniu 1 mol/dm® na rozpuszczalnosé
siarczanu baru.

Ile graméw weglanu wapniowego przereaguje z 200 dm® 3,2 M roztwo-
ru kwasu siarkowego?

Ile litrow 10 M roztworu kwasu solnego potrzeba do zobojetnienia 1 m®
Sciekoéw (gestosc 1,9 kg/dmg) o zawartos$ci 0,2% Ca(OH),?

Oblicz rozpuszczalnos¢ weglanu wapnia (CaCOs), jezeli iloczyn roz-
puszczalnosci wynosi 4,9107

Ustal czy wytraci si¢ osad BaSO, po zmieszaniu rownych objgtosci
0,001 molowych roztworéw BaCl, i Na,SO,. I, = 107",

Oblicz ile gramow AgCl zawiera 1dm? nasyconego roztworu, jezeli roz-
puszczalno$¢ tej soli I, (AgCl)=1,8-10"".

Do 2 dm® wody wprowadzono 1g PbCrOs. Oblicz stezenie jonéw Pb>"
i CrOi- W otrzymanym roztworze.

Iloczyn rozpuszczalnosci |, (PbCrO4) = 1,8-10-14,

Oblicz iloczyn rozpuszczalnosci CaSQO, jezeli stg¢zenie molowe nasyco-
nego roztworu tej soli wynosi 7,9-10° mol/dm?.

Do 500 cm® 0,008 molowego roztworu CaCl, dodano 500 cem® 0,01 M
roztworu Na,SO,. Wykaz, czy w danych warunkach straci si¢ osad Ca-
SO,. Warto$¢ iloczynu rozpuszczalnosci CaSO, 1, = 2,4-107.

Oblicz w (g/dm®) rozpuszczalno$é Pbl, w czystej wodzie oraz stezenia
kazdego z jondw w roztworze nasyconym w temperaturze pokojowe;j.
Wartos¢ iloczynu rozpuszczalnosci Pbl, |, = 7,1.107.
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4. TECHNIKA LABORATORYJNA

Podczas wykonywania ¢wiczenia student bedzie sporzadzaé roztwory o Scisle
okreslonym stgzeniu, réwniez rozcienczaé w sposob ilo§ciowy przygotowany
roztwor. Bedzie postugiwaé si¢ sprzgtem szklanym, do wazenia oraz obstugi-
waé mierniki zgodnie z zalaczong instrukcja. Bedzie musial takze posiadac
umiejetnos¢ rozwiazywania otrzymanych zadan i wyciaga¢ wnioski merytorycz-
ne.

4.1. WYPOSAZENIE LABORATORIUM

Laboratorium chemiczne aby prawidtowo funkcjonowato posiada odpowied-
nie wyposazenie — dzigki ktéremu mozliwe jest prowadzenie badan oraz prze-
prowadzanie ¢wiczen dydaktycznych. Wyposazenie mozna podzieli¢ na naste-
pujace kategorie: meble laboratoryjne, szkto laboratoryjne, podstawowy osprzet
laboratoryjny, sprzet laboratoryjny, urzadzenia pomiarowe.

Meble laboratoryjne

Meble stosowane w laboratorium chemicznym charakteryzuja sie odpowied-

nig odporno$cia na chemikalia sg ergonomiczne i trudnopalne.

Podstawowe umeblowanie:

o stoly laboratoryjne - sa podstawowym elementem wyposazenia meblo-
wego. To wilasnie na nich dokonuje si¢ wigkszos¢ czynno$ci zwiazanych
z prowadzonymi pracami. Moga by¢ wyspowe lub przyscienne a blaty
zwykle sa chemoodporne. Ze wzgledu na wysokos$¢ przystosowane sa do
pracy na stojaco (wyzsze) oraz do pracy siedzacej (nizsze). Szeroko$¢ bla-
tow umozliwia wygodna prace, nicktore posiadaja tzw. nadstawki.

e dygestorium — jest to przeszklona komora o ksztalcie duzej szafy, zaopa-
trzona w wydajny wentylator stale wydmuchujacy z niej powietrze poza
teren laboratorium (najczesciej umiejscowiony na dachu). Jej podstawo-
wym zadaniem jest zapobieganie wydostawania si¢ do atmosfery labora-
torium szkodliwych substancji (trucizn, nieprzyjemnie pachnacych gazéow
itp.), a takze ochrona przed ewentualnymi pozarami i eksplozjami.
Wedhig Norm europejskich dygestoria musza by¢ wyposazone w czujnik
kontroli przeptywu powietrza oraz blokade podnoszenia okna z mozliwo-
$cig kontrolowanego zwolnienia blokady.

We wszystkich dygestoriach przednia szyba jest podnoszona na regulo-
wang wysokosc, tak by mozna byto do dygestorium wlozy¢ rece, chroniac
jednoczes$nie twarz za szyba. Wewnatrz dygestorium jest zwykle o§wie-
tlenie, instalacja wodna, gazowa, kanalizacja. Na zewnatrz, np. pod bla-
tem lub na $cianie bocznej, znajduje si¢ panel sterujacy z zaworami oraz
innymi mediami np.: gniazdami elektrycznymi, sitowymi, wtacznikami,
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itp. Pod blatem roboczym jest takze szafka, w ktorej znajduja si¢ substan-
cje, najczesciej uzywane w dygestorium. Szafka moze by¢ niezaleznie
wentylowana lub/i chemoodporna.

e stanowiska do mycia — stanowia nieodzowny element wyposazenia prak-
tycznie kazdego laboratorium. Przystosowane sa do mycia naczyn labora-
toryjnych oraz zlewania i odprowadzania Sciekow. W zalezno$ci od po-
trzeb 1 specyfiki laboratorium stanowiska do mycia moga by¢ jedno lub
dwukomorowe, wymiarami kompatybilne z wymiarami stotléw roboczych.
Materiat z ktorych wykonane sg zlewy to: kamionka, stal nierdzewna, la-
minat epoksydowy. Nad zlewami montowane sa ptyty ociekowe.

o stoly wagowe — nieodzowne wyposazenie kazdego laboratorium. Stét
podsiada antywibracyjng, najczesciej granitowa plyte, ktéra powoduje
thumienie drgan, co zapewnia wysoka doktadno$¢ wazenia.

o szafy na szklo laboratoryjne — sa to przewaznie przeszklone szafy wy-
konane z ptyty meblowe;j.

¢ szafy na odczynniki chemiczne w tym szafy na kwasy i zasady oraz
szafy bezpieczenstwa — wykonane sa z materialdbw odpornych na chemi-
kalia (tworzywo sztuczne lub laminat z wktadka polipropylenowa) a sza-
fy bezpieczenstwa ze stali. Posiadaja wbudowany wentylator podtaczony
do instalacji wyciagowej. Szafy bezpieczenstwa posiadaja izolacje ter-
miczng a na wylocie do wentylacji posiadaja zawdr ogniowy.

e taborety

Szklo laboratoryjne

W laboratorium chemicznym do wykonywania prac uzywa si¢ naczyn gtow-
nie ze szkta odpornego na dziatanie substancji chemicznych, a zwlaszcza kwa-
sOw 1 zasad, naczynia te odporne sa tez na wysoka temperature oraz na szybkie
jej zmiany. Najcze$ciej na $ciankach naczyn widnieja znaki okreslajace produ-
centa oraz przyblizona pojemno$¢. Naczynia laboratoryjne dzielimy na miarowe
I niemiarowe.

Naczynia miarowe (tzw. szklo miarowe) wykonane sg ze szkta odpowiedniej
klasy (A) 1 stuza do pobierania, przenoszenia, odmierzania okreslonej ilosci
cieczy (pipety, biurety, cylindry) lub do przygotowania i rozcienczania roztwo-
row mianowanych (kolby miarowe). Pipety, biurety i cylindry miarowe kali-
browane sa na wylew, natomiast kolby miarowe kalibrowane sa na wlew. Objg-
tosci cieczy w naczyniach miarowych wyznacza ich dolny menisk. Podstawowe
naczynia laboratoryjne ze szkla przedstawiono ponize;j.
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Naczynia laboratoryjne miarowe

Fot.4.1. Pipety, cylinder miarowy, cylinder Nesslera, kolby miarowe

a) Pipety. Stluza do pobierania i przenoszenia, z naczynia do naczynia, okre-
slonej objetosci cieczy. Pipety moga by¢ jedno i1 wielomiarowe.

b) Cylindry miarowe. Stuza do odmierzania ilo$ci cieczy.

¢) Cylindry Nesslera. Szklane naczynie laboratoryjne o ustalonej objgtosci.
Stosowane sa do oznaczen kolorymetrycznych.

d) Kolby miarowe — stuza do wykonywania roztworéw mianowanych i roz-
cienczania roztwordéw do okreslonej objetosci.

Fot. 4.2. Biurety: klasyczna, Pelleta, elektroniczna

Biurety - stosowane sa w tzw. analizie miareczkowej. Dla utatwienia odczytu
czesto na tylnej $ciance znajduje si¢ niebieski pasek na biatym tle (tzw. pasek
Schellbacha). Bardziej skomplikowane w ksztalcie, ale wygodniejsze w uzyciu,
sa tzw. biurety Pelleta i biurety Schillinga, gdzie napetianie biurety roztworem
1 ustalanie tzw. punktu 0 zostato zautomatyzowane. W precyzyjnym dozowaniu
uzywane sg biurety elektroniczne.
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Szklo laboratoryjne niemiarowe

Fot.4.3. Zlewka, kolba stozkowa, kolba okragtodenna trojszyjna, proboéwki

Zlewki laboratoryjne Wykorzystywane sa w roznych pracach takich jak
ogrzewanie roztworow, rozpuszczanie substancji statych, ptukanie, przeprowa-
dzanie reakcji w fazie wodne;.

Kolby stozkowe - stuza do miareczkowania i rozpuszczania substancji sta-
lych oraz ogrzewania cieczy.

Kolby okragtodenne - Stuza do prowadzenia reakcji chemicznych, destylacji
i wielu innych procesow prowadzonych z ciektymi materiatami. Kolby moga
by¢ z jedna, dwoma lub trzema szyjami.

Probowki - Stosowane sa gtownie w analizie jakoSciowej i stuza do ogrzewa-
nia malych ilosci cieczy, przeprowadzania reakcji chemicznych i odwirowania
osadow. Przechowywane sa w stojakach do probowek.

Fot. 4.4. Lejek, naczynia wagowe, szalka Petriego, szkietko zegarkowe

Lejki wykorzystuje si¢ do przelewania cieczy a tzw. lejki analityczne stuza
do odsaczania osadu na bibule filtracyjne;j.

Naczynia wagowe Shuza do wazenia i przechowywania substancji statych.

Szalka Petriego jest to naczynie ogdlnego przeznaczenia.

Szkietko zegarowe uzywane jako: podstawa do wykonywania prostych,
kroplowych testéw chemicznych, podstawka do innego rodzaju eksperymentow
np. do obserwacji rozpuszczalno$ci lub krystalizacji, pokrywka do zlewek
1 krystalizatorow.
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Fot. 4.5. Bagietka, butelki, stoiki, rozdzielacz

Bagietki szklane sa wykorzystywane do mieszania substancji, a takze stoso-
wane do przelewania cieczy lub zawiesin. Butelki i stoiki szklane Stuza do prze-
chowywania substancji statych i cieczy. Moga posiada¢ wylew od dotu z kra-
nem. Szyja butli moze by¢ zakonczona szlifem lub gwintem. Rozdzielacze stuza
do rozdzielania cieklych mieszanin, ekstrakcji i ptukania.

Podstawowy osprzet laboratoryjny

Na osprzet w laboratorium sktadaja sig: pincety i szczypce, statywy i elemen-
ty aczace, statywy do pipet, szczotki do mycia szkla, thuczki 1 mozdzierze, na-
czynia laboratoryjne z tworzyw sztucznych, szpatuty, tyzeczki, weze, pompki do
pipet, ztaczki i zaciski do wezy, palniki laboratoryjne.

Palniki wystepujace w laboratorium zasilane sa gazem z sieci (ziemny) lub
z butli (propan-butan). Zasilanie palnika z butli musi si¢ odbywaé przez reduk-
tor. W pracy z palnikiem nalezy zachowac szczegodlng ostrozno$¢, poniewaz
ogien palnika moze by¢ zrodtem pozaru i stwarza¢ niebezpieczenstwo oparzenia
si¢ dlatego nie mozna pozostawia¢ ptonacego palnika bez nadzoru. W przypadku
zgasnigcia lub ,,przeskoczenia” ptomienia nalezy odcia¢ doptywu gazu. W przy-
padku ,,przeskoczenia” ptomienia nalezy odczekaé¢ az palnik ostygnie. Wszelkie
nieszczelnosci na potaczeniach nalezy zglosic prowadzacemu C¢wiczenia
po wczesniejszym zamknigciu doptywu gazu.

Rodzaje palnikéw wystepujacych w laboratorium pokazano na ponizszych
rysunkach.

Fot.4.6. Palniki laboratoryjne: Bunsena, Teclu, Mekera — Fishera, Fuego SCS sterowany
elektronicznie
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Sprzet laboratoryjny

Laboratorium chemiczne wyposazone jest najczgsciej w nastgpujace urza-
dzenia: destylarki i demineralizatory, wymieniacze jonowe, suszarki, termostaty,
taznie wodne, mieszadla mechaniczne, mieszadta magnetyczne, mtynki i kru-
szarki, myjki ultradzwigkowe, zasilacze pradu statego, sprzgt do badan mecha-
nicznych materiatéw (twardo$ciomierze, maszyny do badan wytrzymatosci na
zginanie, $ciskanie itp.).

Urzadzenia pomiarowe

Urzadzenia pomiarowe W laboratorium to: Wagi, termometry, pehametry
i konduktometry, kolorymetry, spektrofotometry, urzadzenia do specjalnych,
bardziej zaawansowanych badan, np. korozyjnych — potencjostat z impedancja,
radiologicznych - mierniki radioaktywno$ci materiatbw promieniotworczych
wraz z osprzgtem, chromatografy itp.

4.2.  WYBRANE TECHNIKI LABORATORYJNE
4.2.1. Wagiiwazenie

Jednym 2z najczestszych pomiaréw wykonywanych w warunkach labo-
ratoryjnych jest pomiar masy. Postep technologiczny w elektronice przyczynit si¢ w
powaznym stopniu do uproszczenia procedur obstugi wag, spowodowal znaczace
skrocenie czasow wazenia. Obecnie w laboratoriach rzadko mozna spotka¢ wagi
mechaniczne natomiast powszechne w uzyciu staly si¢ wagi elektroniczne.

Waga mechaniczna (dzwigniowa) skonstruowana jest w taki sposob, ze do
wazenia potrzebne sa wzorce masy (odwazniki), ktore obecne sa na jednej z szal
Na drugiej szali umieszcza si¢ przedmioty ktdérych masg chcemy ustalic.

Wagi elektroniczne posiadaja tylko jedna szalg na ktorej umieszczamy wa-
zony przedmiot. Wagi elektroniczne uzyskuja wyniki poprzez rézne technologie,
sa to wagi tensometryczne, magnetoelektryczne oraz wibracyjne. Wynik waze-
nia odczytujemy na wyswietlaczu wagi.

Wagi wystepujace w laboratorium mozna podzieli¢ ze wzgledu na doktadnos¢:

e wagi techniczne to wagi III klasy doktadnosci, ktore przeznaczone sa do

pracy na podwyzszonych powierzchniach (stoty, blaty itp.)

e wagi analityczne - najdoktadniejsze wagi (I klasa doktadno$ci) podlega-
jace prawnej kontroli metrologicznej. Doktadnosci ktoére mozna osiagnaé
na tych urzadzeniach to w wigkszosci przypadkéw 0,1mg a czasem nawet
0,0lmg. W celu otrzymywania doktadnych wynikéw na tego rodzaju
sprzgcie, niezbedne sa prawidlowe warunki srodowiskowe w miejscu
ustawienia wagi takie jak; stol antywibracyjny, odpowiednia temperatura
1 wilgotnos¢.
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Najwazniejszymi parametrami charakteryzujacymi wage sa: czutosé, tj. sto-
sunek zmiany potozenia do masy powodujacej t¢ zmiang, obciazenie maksymal-
ne, obcigzenie minimalne, btad wskazania 1 klasa doktadnosci.

Fot. 4.7. Waga techniczna Fot. 4.8. Waga analityczna

Technika wazenia

Po wilaczeniu zasilania nalezy odczeka¢ podany czas przez producenta.
Jest on rézny w zaleznosci od typu wagi i waha si¢ od kilku minut do nawet
kilkunastu godzin. Z tego powodu producenci nie zalecaja odlaczania wagi od
zasilania. Wage nalezy wypoziomowac. Starsze modele wag wyposazone sa
W poziomice pecherzykowa (libellg). Nowoczesne modele posiadaja wbudowa-
na poziomnicg elektroniczna, ktérej dodatkowa zaleta jest mozliwos$¢ szybkiego
przekazania informacji (alarmu), jezeli poziom jest nieprawidiowy.

Adiustacja

W zaleznosci od konstrukcji wagi regulacja doktadnosci moze by¢ dokonana
automatycznie (adiustacja wewngtrzna z wykorzystaniem wbudowanego wzorca
wewnatrz wagi) badz tez recznie - wzorcem zewngtrznym o odpowiedniej masie
(adiustacja zewnetrzna). Przy adiustacji automatycznej waga sama (zgodnie
Z programem wewnegtrznym) ,,pilnuje”, by w odpowiednim czasie dokona¢ sa-
mokontroli. Przeprowadzanie adiustacji zewngtrznej spoczywa na uzytkowniku.
Adiustacj¢ nalezy przeprowadzi¢ przed pierwszym uzyciem, a nastgpnie zawsze
wtedy, gdy nastapity istotne zmiany czynnikéw Srodowiskowych (temperatura,
wilgotnos¢) lub polozenia wagi. Zasady dobrej praktyki laboratoryjnej zalecaja,
by w ustalonych, regularnych odstgpach czasu powtarza¢ adiustacjg.

Pomiar

Nalezy sprawdzi¢ czy waga wskazuje doktadnie zero (w razie potrzeby wy-
zerowac). Probke ustawiamy zawsze na srodku szalki przez co unikniemy btedu
obciazenia niecentrycznego. Stosujemy mozliwie najmniejsze naczynia. Tempe-
ratura naczynia i probki powinna by¢ rowna temperaturze otoczenia. Roéznice
temperatur, zwlaszcza w przypadku wazenia z duza doktadno$cia, moga wply-
wacé znaczaco na poprawnos¢ wyniku wazenia.
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Zalecenia

Komorg¢ wagowa i szalke¢ nalezy chroni¢ przed przypadkowymi zabru-
dzeniami. Do wazenia uzywac zawsze czystych naczyn. Zabrudzenia starac si¢
usuwac na sucho. Nalezy pamigtaé, by nie wetrze¢ rozsypanych zanieczyszczen
w szczeliny wagi.

4.2.2 Pomiar temperatury

Ze wzgledu na budowe termometry dzielimy na szklane cieczowe i elektro-
niczne.

Fot. 4.9. Termometry cieczowe i elektroniczny

Termometr cieczowy — wykorzystuje zjawisko rozszerzalnosci cieplnej cieczy
(przewaznie rteci albo alkoholu).
Zakres stosowania termometréw cieczowych wynosi:
e termometr rtgciowy — przeznaczony jest do pomiaru temperatur od —38°C
(temp. topnienia rtgei) do +356°C (temp. wrzenia rteci);
e termometr alkoholowy — wypeliony jest najczesciej izopropanolem
i przeznaczony jest do pomiaru temperatur od —70 do +120 °.

Z termometrami szklanymi nalezy obchodzic si¢ ze szczegélna ostroznoscia,
a zwlaszcza z rtgciowymi, bowiem rt¢¢ jest toksyczna. W przypadku sthuczenia
termometru nalezy zabezpieczy¢ miejsce aby uniknaé roznoszenia resztek rteci.
Zebrane resztki termometru, recznikow i rekawiczki zabezpieczy¢, umieszczajac
je w szczelnym opakowaniu foliowym. Tak zabezpieczone odpady nalezy prze-
kaza¢ do lokalnego punktu zbierania odpadoéw. Miejsce upadku termometru
nalezy posypac sproszkowang siarka.

Termometry elektroniczne, najczesciej tzw. termopary — sa to czujniki tempe-
raturowe oparte na zjawisku Seebecka, czyli wystgpowaniu sity elektromoto-
rycznej pod wplywem zmiany temperatury na granicy ztacza dwoch roéznych
metali. Cechuja si¢ duza precyzja i niezawodnos$cia. Termometry te petnig tez
czgsto jednoczesnie rolg urzadzen regulujacych i rejestrujacych temperaturg.
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5. BEZPIECZENSTWO PRACY W LABORATORIUM

Przebywajac w laboratorium chemicznym nalezy pamigtaé, Zze jest to po-
mieszczenie o podwyzszonym ryzyku wystapienia wypadkow przy pracy. Pod-
czas wykonywania ¢wiczen nalezy zachowac $rodki ostroznosci, gwarantujace
bezpieczenstwo pracy.

5.1.

5.2.

REGULAMIN PORZADKOWY
OBOWIAZUJACY W LABORATORIUM CHEMII

Studenci wykonuja ¢wiczenia wytacznie w obecnosci pracownikdéw pro-
wadzacych ¢wiczenia.

Cwiczenia laboratoryjne roZpoczynaja si¢ punktualnie
zgodnie z rozkltadem zaj¢¢ a w czasie zajgc nalezy zachowac spokoj.
Student nie posiadajacy odziezy ochronnej nie moze wykonywaé samo-
dzielnie ¢wiczenia.

Zabrania si¢ przechowywania w laboratorium zewnetrznej odziezy osobi-
stej.

W laboratorium zabrania si¢ spozywania jakichkolwiek positkow i palenia
tytoniu.

Studenci odpowiadaja za powierzony im sprzet i sa zobowiazani do za-
wiadomienia prowadzacego ¢wiczenia o wszelkich zauwazonych brakach
1 uszkodzeniach zar6wno przed rozpoczgciem pracy jak i w czasie wyko-
nywania ¢wiczen. Stot laboratoryjny powinien by¢ czysty, potrzebny
sprzet laboratoryjny uporzadkowany.

Studenci sa zobowiazani do bezwzglednego przestrzegania przepisow
BHP, instrukcji obstugi przyrzadéw oraz polecen prowadzacego ¢wicze-
nia.

PRZEPISY BEZPIECZENSTWA I HIGIENY PRACY

Wigkszo$¢ wypadkéw spowodowanych przez ludzi, jest wynikiem nieostroz-
nosci i niedbalstwa lub nieznajomosci podstawowych zasad BHP.

Nie wolno wykonywa¢ zadnych doswiadczen bez wiedzy asystenta.
Zabrania si¢ przebywania w laboratorium bez osobistej odziezy ochron-
nej.

Nie nalezy blokowa¢ drog komunikacyjnych i przej$¢ w laboratorium.
Nalezy zachowywac¢ daleko idaca ostroznos$¢ przy korzystaniu ze zrddet
pradu elektrycznego — otoczenie zrodta pradu powinno by¢ utrzymane
w stanie suchym. Nie wolno wilacza¢ zrddet pradu mokrymi rekoma.
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Przy opuszczaniu stanowiska pracy nalezy wylaczy¢ wszystkie media,
sprawdzi¢ stan urzadzen instalacji elektrycznej, wodnej i gazowe;.
Zauwazone usterki zglosi¢ asystentowi prowadzacemu zajecia dydaktycz-
ne.

Wszystkie reakcje, przy ktorych wydzielaja si¢ gazy lub pary o dziataniu:
trujacym, zracym lub narkotycznym, a szczegdlnie takie jak siarkowo-
dér, cyjanowodor, arsenowodor, cyjan, tlenki azotu, chlorowodér,
tlenek wegla, dwusiarczek wegla, tlenki siarki, weglowodory aroma-
tyczne, pary rozpuszczalnikéw organicznych i kwasu octowego nalezy
przeprowadza¢ pod wyciagiem, przy wlaczonym wentylatorze.

Zabrania si¢ bezposredniego wachania gazéw i dymoéw powstajacych
podczas podgrzewania i spalania substancji. Jezeli istnieje koniecznosc¢
identyfikacji wydzielajacego si¢ produktu na podstawie jego zapachu, na-
lezy przez wachlowanie reka skierowaé wydzielajacy si¢ gaz w kierunku
nosa.

Osobg pracujaca w laboratorium zobowiazuje si¢ do znajomosci umiejet-
nego poslugiwania si¢ sprzgtem przeciwpozarowym i udzielania wiasci-
wej pomocy w nagtych wypadkach.

Osoba prowadzaca reakcje chemiczna ma obowiazek doktadnego zapo-
znania si¢ ze wszystkimi teoretycznymi mozliwosciami jej przebiegu.
Nalezy przedsigwzia¢ wszystkie $srodki ostroznosci na wypadek niepoza-
danego przebiegu procesu. Jezeli w wyniku reakcji moga wywiazaé si¢
szkodliwe dla zdrowia pary lub gazy aparatura powinna znajdowac sig
pod dygestorium z wlaczonym wyciagiem.

Zabrania si¢ przenoszenia i uzywania st¢zonych odczynnikow poza szafe
wyciagu.

State substancje chemiczne i plyny powinny by¢ przechowywane we wta-
sciwych naczyniach (szczelne korki i wtasciwe oznakowanie na naczy-
niu).

Wymaga sig przestrzegania tadu i czystosci na stanowisku pracy.

Nie wolno pozostawia¢ rozlanych, wzglednie rozsypanych substancji
chemicznych.

W miar¢ mozliwosci nalezy unika¢ stosowania stgzonych kwasow
wzglednie alkaliéw, a jezeli zachodzi konieczno$¢ ich uzywania nalezy
bezwzglednie stosowac okulary ochronne.

Roztworow nie wolno wciaga¢ do pipety ustami (szczegdlnie trujacych
lub zracych). Nalezy stosowa¢ urzadzenia zasysajace.

Pobieranie gazéw z butli moze odbywac si¢ wylacznie za pomoca reduk-
tora i przewodu specjalnie przystosowanego do danego gazu.

W celu zapalenia palnika nalezy odkrecic w lewo zawor butli
i niezwlocznie zapali¢ palnik. Zapalonego palnika nie wolno pozastawiaé
bez dozoru.

67



5.3.

W razie stwierdzenia zapachu ulatniajacego si¢ gazu natychmiast zgasic
palnik zakrecajac zawdr w butli w prawo 1 powiadomi¢ o tym prowadza-
cego ¢wiczenia.

Przy zapalaniu i eksploatacji palnika ogien moze przeskoczy¢ do wnetrza
co powoduje rozgrzanie palnika i grozi pozarem. Palnika takiego nie na-
lezy dotyka¢ ze wzgledu na mozliwo$¢ oparzenia.

W przypadku przeskoczenia plomienia nalezy zamknaé doptyw gazu.
Powtoérnie mozna zapali¢ palnik dopiero po jego ostygnigciu.

W przypadku pozaru tatwopalnej cieczy nie wolno jej gasi¢ przy pomocy
wody lecz przy pomocy gasnicy $niegowej lub proszkowe;.

Nie wolno gasi¢ gasnica odziezy palacej si¢ na czlowieku, do tego celu
nalezy uzy¢ koca gasniczego.

W przypadku stwierdzenia uszkodzenia instalacji lub przewodow doprowadza-
jacych prad elektryczny do urzadzen, nalezy wylaczy¢ urzadzenie z sieci przez
wyjecie wtyczki z gniazda zasilajacego. W razie trudnosci z wyjeciem wtyczki
W porozumieniu z prowadzacym pracowni¢ wylaczy¢ gldowny wylacznik
pradu.

W przypadku nieprawidlowego dziatania aparatury, zasilanej pradem elek-
trycznym, nalezy niezwlocznie przerwac pracg i powiadomi¢ prowadzacego
¢wiczenia. Zabrania si¢ rozbierania i samodzielnych napraw elementéw in-
stalacji i aparatury elektryczne;j.

W razie pozaru urzadzen elektrycznych nalezy odlaczy¢ je od sieci, a do ga-
szenia uzy¢ gasnicy Sniegowej.

Jakiekolwiek watpliwosci wyjasnia¢ z osoba prowadzaca ¢wiczenia.

INSTRUKCJA POSTEPOWANIA PODCZAS PRACY
ZE STEZONYMI KWASAMI I LUGAMI

SrodKi ostroznosci podczas pracy z kwasami.
o W pomieszczeniach, gdzie pracuje si¢ z kwasami nalezy dba¢ o dobra

wentylacje. Kwas solny o stezeniu powyzej 25% ,,dymi” na powietrzu.
Pary jego dzialaja drazniaco na btony $luzowe oka, drog oddechowych
i przewodu pokarmowego.

Kwasy i ich roztwory nalezy przechowywaé w przeznaczonych do tego
celu oznakowanych naczyniach. St¢zone roztwory nalezy przechowywaé
w dygestorium.

Podczas pracy ze stezonymi kwasami nalezy uzywaé zawsze odziezy
ochronnej (rekawice, fartuch, okulary).

Podczas rozcienczania kwasu nalezy zawsze wlewaé kwas do wody
(chtodnej) nigdy odwrotnie. Podczas wlewania kwasu catos¢ nalezy mie-
szac.
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Kwas odmierza¢ cylindrem lub nabiera¢ pipeta zaopatrzona w nasadke
lub pompke, nigdy nie zasysa¢ ustami.

W poblizu migjsca pracy z kwasami powinien znajdowac¢ si¢ zlew z woda
wodociagowa oraz apteczka podrgczna.

W razie polania si¢ stezonym kwasem miejsce polane sptukaé obficie wo-
da. Kwasy dzialaja draznigco na skére powodujac, po pewnym czasie,
oparzenia. Intensywno$¢ dzialania zalezy od stezenia kwasu i czasu dzia-
tania na skor¢ oraz od temperatury kwasu. Przed poparzeniem dostatecz-
nie chronig fartuch oraz rekawice ochronne.

Podczas pracy z kwasem azotowym nalezy wystrzega¢ si¢ wdychania
brunatnych tlenkéw azotu.

Butelki ze st¢zonymi kwasami, a zwtaszcza kwasem azotowym musza
zawsze sta¢ w porcelanowej kuwecie o pojemnosci przekraczajacej obje-
tos¢ kwasu, gdyz w razie peknigcia rozlany kwas azotowy silnie parzy
1 moze spowodowac zapalenie si¢ substancji organicznych.

Srodki ostroznosci podczas pracy z lugami.

Wodorotlenki stale oraz ich roztwory przechowywaé¢ w przeznaczonych
do tego, oznakowanych, naczyniach.

Nie dotyka¢ wodorotlenkéw gotymi rekami.

Uzywa¢ okularé6w ochronnych, fartucha oraz rekawice gumowych oraz
ostania¢ twarz podczas rozdrabniania zbrylonych wodorotlenkow.
Wodorotlenki state rozpuszcza¢ w wodzie uzywajac naczyn odpornych na
zmiany temperatury.

W razie kontaktu wodorotlenkow ze skora nalezy miejsce kontaktu sptu-
ka¢ obficie woda. Niecostrozne obchodzenie sie¢ z wodorotlenkami moze
prowadzi¢ do silnego poparzenia skory do trzeciego stopnia wiacznie.
Poczatkowo skora staje si¢ Sliska, Sluzowata, a przy dtuzszym dziataniu
hugu tworza si¢ glebokie rany, trudne do zagojenia. Przed poparzeniem
dostatecznie chronig fartuch oraz rekawice ochronne.

5.4. WSKAZOWKI PIERWSZEJ POMOCY W NIEKTORYCH

WYPADKACH

Telefony alarmowe

Powszechny telefon alarmowy -112
Pogotowie ratunkowe - 999
Straz Pozarna - 998
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Urazy oczu
Podczas ogrzewania lub przelewania goracych cieczy nie nalezy si¢ nad nimi
pochyla¢, poniewaz moga prysna¢ i wpas¢ do oka, ogrzewanie probowki w plo-
mieniu palnika wykonywa¢ mozliwie rownomiernie na catej dlugosci, aby nie
spowodowaé przegrzania i pegknigcia szkta, kierujac wylot probowki w bez-
pieczna strong.
W razie pry$nigcia do oka kwasow, lugdw itp. wskazania pierwszej pomocy
sa nastepujace:
e rozdzieli¢ kciukiem i1 palcem wskazujacym kurczowo zacis$nigte powieki,
o przepluka¢ oko duza iloscia czystej letniej wody (strumien wody w kie-
runku od nosa do skroni),
e nalozy¢ opatrunek ochronny na oczy (réwniez na zdrowe oko, jezeli
zapryskane jest tylko jedno oko),
e natychmiast skierowa¢ chorego do lekarza okulisty.

W razie zranienia gatki ocznej odtamkami szkta
e zalozy¢ na oko wyjatowiony opatrunek osobisty,
e natychmiast skierowa¢ chorego do lekarza okulisty.

Uwaga! Gdy obce ciato tkwi w gatce ocznej nie wolno go usuwac!

Gdy obce ciato tkwi w oku pod powieka gorna lub dolna mozna je przed
zatozeniem opatrunku ostroznie wyja¢ brzezkiem zwilzonej czystej chustki
lub zwilzonym gazikiem.

Skaleczenia
W przypadku skaleczen wskazania pierwszej pomocy sa nastgpujace:

rany nie dotyka¢ palcami,

nie oczyszczaé rany, nie my<¢ jej woda ani zadnym pltynem odkazajacym,

nie usuwac z rany skrzepow krwi ani ciat obcych,

nie ktas¢ na rang bezposrednio waty, ligniny ani uzywanej chusteczki

higienicznej,

e zalozy¢ suchy, jalowy opatrunek (apteczka znajduje si¢ na sali ¢wiczen),
skierowa¢ chorego do szpitala,

e przy duzych krwawieniach nalezy zatamowaé krew przez silne przewia-
zanie konczyny powyzej miejsca skaleczenia — przy krwotoku tetniczym,
a ponizej — przy zylnym i natychmiast wezwac¢ lekarza.

Uwaga! W przypadku drobnych zranien wystarcza przemycie rany 3% woda
utleniong i przylepienie ,,prestoplastu”. Nigdy nie naktada¢ na zranione miejsce
samego przylepca bez gazy.
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Oparzenia termiczne
W przypadku oparzen termicznych nalezy:

rozebra¢ poparzonego w celu odstonigcia czgsci oparzonych a z poparzo-
nych palcow nalezy koniecznie zdja¢ obraczki lub pier§cionki,

poparzone miejsca schtadza¢ przez 15 min. strumieniem zimnej wody,

w razie rozleglych oparzen lub zerwania pecherzy, natychmiast wezwacé
lekarza wzglednie odstawi¢ chorego do szpitala,

osobeg plonaca w razie braku natrysku przewroci¢ i zdusi¢ na nim ogien
kocem — nie wolno pozwoli¢ ptonacemu biega¢ — natychmiast wezwaé
lekarza,

przy silnych bolach poda¢ §rodki przeciwbolowe.

Oparzenia chemiczne

Przy oparzeniach substancjami zracymi miejsce oblane nalezy niezwlocznie
obficie splukiwa¢ niezbyt silnym strumieniem wody. W przypadku oparzenia
kwasem zwilzy¢ nastgpnie skor¢ 1% roztworem sody oczyszczonej NaHCOs,
jezeli lugami zwilzy¢ 1% roztworem kwasu octowego CH;COOH. Nastgpnie
zatozy¢ jatowy opatrunek i skierowaé chorego do lekarza.

Zatrucia
W przypadku zatrucia nalezy:

usuna¢ zatrutego ze strefy skazonej,

w przypadku oblania zatrutego trucizng (fenol, anilina itp.) nalezy na-
tychmiast zdja¢ odziez zalana trucizng i sptukaé trucizng z powierzchni
ciala,

jezeli to konieczne stosowac sztuczne oddychanie lub podawac tlen,
wezwac lekarza,

przy zatruciach substancjami powodujacymi objawy z tzw. okresem uta-
jenia (tlenki azotu, siarczan dimetylu, anilina, nitrobenzen itp.) nie wolno
dopusci¢ do zadnego wysitku fizycznego u chorego, nawet jezeli pozornie
czuje si¢ dobrze.

Porazenie pradem elektrycznym
W przypadku porazenia pradem elektrycznym nalezy:

odcia¢ porazonego od zrodta napigcia (obowiazuje izolacja rak osoby nio-
sacej pomoc),

w razie stwierdzenia, ze poszkodowany nie oddycha, zastosowac sztuczne
oddychanie i nie przerywa¢ go dopdty, dopoki nie wystapia oznaki samo-
dzielnego oddychania,

natychmiast wezwac lekarza.
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6. PODSTAWY ANALIZY CHEMICZNEJ
— ZNACZENIE BADAN CHEMICZNYCH
W BUDOWNICTWIE

Informacje uzyskiwane dzigki procesowi analitycznemu:

o sktad uktadéw materialnych — analiza jakoSciowa i ilosciowa,

o struktura czasteczek — analiza strukturalna i konformacyjna,

e przemiany zachodzace w czasie i przestrzeni — analiza procesowa.

Analiza chemiczna to dzial chemii, zajmujacy si¢ badaniem wszelkiego ro-
dzaju materiatow zarowno spotykanych w przyrodzie, jak i wytwarzanych przez
cztowieka, w celu okres$lania ich sktadu chemicznego. Koniecznos$¢ ustalania
lub sprawdzanie sktadu chemicznego réznorodnych materiatdow jest niezbgdna
we wszystkich dziedzinach nauk przyrodniczych, w technice ale tez w gospo-
darce i zyciu codziennym.

Analiza chemiczna ma zastosowanie réwniez w naukach stosowanych
do ktoérych nalezy Budownictwo. Ustalanie sktadu chemicznego stanowi bo-
wiem podstawe kontroli jakosci produktéw przemystowych podczas procesow
technologicznych w fazie ich wytwarzania a takze podczas ich uzytkowania.
Na podstawie uzyskanych wynikéw analizy chemicznej zapobiega si¢ otrzymy-
waniu produktow wybrakowanych, niezgodnych z obowiazujacymi normami
technologicznymi, a monitoring na etapie eksploatacji moze zapobiec ich nisz-
czeniu. Pomagaja oceni¢ agresywnos$¢ chemiczna Srodowiska uzytkowania bu-
dowli i dobra¢ odpowiedni material do ochrony budowli przed korozja. Badania
chemiczne majg istotne znaczenie podczas diagnostyki stanu konstrukcji zelbe-
towej (stopien skazenia betonu, stopien karbonatyzacji kamienia cementowego,
stopien skorodowania stali zbrojeniowej) oraz przy prognozowaniu jej trwatosci.
Metody chemiczne sa pomocne rowniez w ocenie ,,kompatybilnosci” wspotpra-
cujacych ze soba materialdow budowlanych (negatywny przyklad stanowi tutaj
alkaliczna reakcja cementu z kruszywem) oraz przy ocenie przydatno$ci mate-
riatow zbyt dtugo lub niewlasciwie sktadowanych. Metody te czesto stuza row-
niez do ustalania przyczyn wystapienia usterek budowlanych czy tez uszkodzen
budowli.

Nauka zajmujaca si¢ opracowaniem i wykorzystaniem metod okreslania
sktadu chemicznego materialdow nazywa si¢ chemia analityczng i ma duze zna-
czenie naukowe, dydaktyczne i praktyczne. W praktyce analiza chemiczna pole-
ga na wykonaniu zespotu czynnosci, prowadzacych do rozlozenia materiatu,
sktadajacego si¢ ze zwiazkéw chemicznych lub ich mieszanin, na sktadniki,
a nastepnie ich zidentyfikowanie i oznaczenie ilosciowe. Tak wigc na podstawie
analizy chemicznej mozna zidentyfikowaé rodzaje substancji, z ktorych jest
zbudowany badany materiat, a takze ustali¢ ich zawarto$¢ w tym materiale.
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Dlatego w analizie chemicznej wyr6znia si¢ dwa zasadnicze dzialy: analize
jako$ciowa oraz analizg ilo$ciowa.

Zadaniem analizy jako$ciowej jest ustalenie, z jakich pierwiastkow lub
zwiazkow chemicznych sktada si¢ dany materiat czyli okreslenie rodzaju sub-
stancji, ktore go tworza.

Natomiast po wykonaniu analizy ilo$ciowej mozna okresli¢ ile danego
sktadnika znajduje si¢ w okre§lonym materiale, czyli ustali¢ udziat poszczeg6l-
nych sktadnikow (pierwiastkow lub zwiazkéw chemicznych).

Do celéw identyfikacji sktadnikéw substancji oraz oznaczania ich zawartosci
sa wykorzystywane najrozmaitsze zjawiska chemiczne, fizyczne oraz fizy-
kochemiczne. Zrédlem informacji jest zwykle budowa atomowa (jadra
i struktury elektronowej), oraz rodzaje wiazan chemicznych migdzy atomami.
Zaréwno w analizie jako$ciowej, jak i ilosciowej wykorzystuje si¢ reakcje che-
miczne. Metody te, nazywane czesto metodami klasycznymi, sa proste w reali-
zacji, nie wymagaja kosztownej aparatury, a jednocze$nie zapewniaja duza do-
ktadnos¢ i czutosé.

Postep w nauce i technice stworzyt nowe mozliwosci rozwiazan w badaniach
i analizie chemicznej materiatdw. Dlatego, oprocz klasycznych metod analizy
chemicznej, wykorzystujacych przede wszystkim zjawiska chemiczne, inten-
sywnie rozwijaja si¢ metody instrumentalne, w ktorych oprocz zjawisk che-
micznych wykorzystuje si¢ w wigkszym stopniu zjawiska fizyczne i fizykoche-
miczne.

Bardzo czgsto w badaniach naukowych ale tez technicznych wykonuje sig
analiz¢ strukturalng, umozliwiajaca doktadne ustalenie struktury chemiczne;j
czystych zwiazkoéw chemicznych.

Zaroéwno metody klasyczne, jak i instrumentalne, maja wiele zalet, lecz row-
niez pewne ograniczenia, totez w trudniejszych zadaniach analitycznych, wza-
jemnie si¢ uzupetniaja.

Badania chemiczne znajduja szerokie zastosowanie w przemysle budowla-
nym. Moga by¢ zwiazane z kontrola jako$ci materiatow budowlanych i ich
sktadnikow, ocena prawidtowosci przebiegu roznych operacji technologicznych
podczas wytwarzania i stosowania materiatow budowlanych.

PODSTAWOWE POJECIA Z ZAKRESU ANALITYKI

Wiyniki analizy probki materiatu wykonywanej w laboratorium odpowiadaja
prawdziwej zawartosci sktadnika oznaczanego tylko w pewnym przyblizeniu —
sa obarczone pewnym btedem analitycznym. Wybor metod analitycznych jest
powodowany oceng wiarygodnosci, co oznacza dazenie do tego by wyniki byty
jak najbardziej zblizone do rzeczywistosci. Wprowadzono zatem szereg pojec,
ktore stanowia kryteria oceny tych metod. Sa to: doktadno$¢, precyzja, wykry-
walno$¢, oznaczalno$¢ 1 czutosc.
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Tabela nr 6.1. Podstawowe pojgcia w analityce

Metoda analityczna

Sposob oznaczania lub wykrywania skladnikow prébki
materialu

Precyzja metody

Opisuje powtarzalno$é (wewnatrz serii pomiarowe;j)
i odtwarzalno$¢ (migdzy seriami pomiarowymi) wynikow

Doktadno$é metody

Opisuje zgodnos$¢ wielkosci mierzonej z warto$cia
rzeczywista

Btad pomiarowy Brak precyzji, brak doktadnosci
Probka Materiat podlegajacy badaniu
. Prébka nie rozniaca si¢ istotnie pod wzgledem badane;j
Probka . S i . .
cechy od $redniej jej warto$ci dla cato$ci materiatu
reprezentatywna
badanego
Probka laboratoryjna Czg$¢ probki reprezentatywnej przeznaczona

do prowadzenia analiz

Probka analityczna

Czg$¢ probki laboratoryjnej wykorzystana
do pojedynczego oznaczenia

Analit

Sktadnik probki, poddawany analizie

Proba zerowa (Slepa)

Probka poréwnawcza, posiadajaca cechy probki
analitycznej nie zawierajaca analitu

Oznaczanie Ilosciowe okreslenie zawartosci analitu w badanej probce

. Okreslenie obecnosci lub nicobecnos$ci analitu w badane;j
Wykrywanie ,

probcee
Wykrywalnosé Najmniejsza graniczna ilo$¢ (stgzenie) analitu wykrywalna
(granica detekcji) dana metoda z okreslonym prawdopodobienstwem.
. Najmniejsza ilo$¢ (stgzenie) analitu oznaczalna dana meto-

Oznaczalno$é¢

(granica oznaczalnosci)

da z okreslonym prawdopodobienstwem (mozna jeszcze
wykry¢ ale juz nie zmierzy¢)

Czutos¢
metody analityczne;j

Najmniejsza roznica w wynikach jaka mozna okresli¢
za pomoca danej metody i zwiazana z przyrzadem
pomiarowym.

Selektywnos¢ metody

Cecha, umozliwiajaca zastosowanie metody do analizy
pewnej niewielkiej liczby analitow

Specyficzno$¢ metody

Cecha, umozliwiajaca zastosowanie metody do analizy
tylko jednego analitu

6.1. PRECYZJA I DOKLADNOSC — BLEDY POMIAROWE

Dla okreslenia doktadnosci i precyzji ilosciowej metody analitycznej mozna
postuzy¢ si¢ wykresem na rys.6.1., gdzie na osi odcigtych (X) oznaczono rze-
czywista zawarto$¢ oznaczanego skladnika w procentach (100% okres$la linia
przerywana) a na osi rzednych (Y) liczbge wynikéw, odpowiadajacych warto-

$ciom procentowym.
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Dokladnos$¢ jest to odlegtos¢ tych wynikéw od wartosci prawdziwej
(100% -owej). Precyzja to rozrzut tych wynikow.

Metoda:

A) doktadna i precyzyjna obarczona btedami przy-
padkowymi,

B) precyzyjna, ale mato doktadna obarczona blgdem
systematycznym, ujemnym,

C) malo precyzyjna, ale doktadna przy czym poje-
dynczy wynik moze odbiega¢ znacznie od warto-
$ci prawdziwej,

D) mato doktadna i malo precyzyjna obarczona sys-
tematycznym btgdem ujemnym.

Bledy:
A) Dbezbtednie (niewielki btad),
B) Dbtad systematyczny,
C) btad przypadkowy,
D) Dbledy systematyczne i przypadkowe.

Rys. 6.1. Diagramy wynikéw metod analitycznych, obarczone btedami o rdznej precyzji
i doktadnosci (wg J. Minczewski, Z. Marczenko)

W praktyce analitycznej wybiera si¢ metode doktadna i precyzyjna, ale majac
do wyboru wariant b i ¢ wybiera si¢ zwykle metode mniej doktadna ale o duzej
precyzji. Wykonuje si¢ zwykle 2-3 oznaczenia, ustala si¢ blad systematyczny
1 po wprowadzeniu poprawki, mozna przyjaé, ze wynik jest bliski rzeczywiste-
mu.

6.2. ETAPY PROCESU ANALITYCZNEGO

Etapy procesu analitycznego zostaty przedstawione na rys. 6.2.

e Czynno$ci wstgpne: przygotowanie literaturowe, wybor techniki badaw-
czej i metody postgpowania analitycznego, okreslenie liczby oznaczen,
wybor sprzetu i odczynnikéow),

pobieranie probki,

przygotowanie probki do analizy,

pomiar,

Opracowanie wynikow,

wnioski i informacja analityczna,
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Materiat badany .| Nieniszczace bezposrednie metody analizy
(staty, ciekty lub gazowy) "] ciat statych. Automatyczne metody analizy
* cieczy i gazow

Pobranie prébki do analizy

¢ A 4

Srednia prébka Srednia prébka
laboratoryjna laboratoryjna

v

Rozpuszczanie probki

v

Roztwér do analizy

—p  Wynik analizy

Bezposrednie oznaczanie jednego
lub wiecej sktadnikow

\ 4

I
Rozdzielanie mieszaniny Woydzielenie oznaczonego sktadnika
na poszczeqgodlne sktadniki lub oddzielenie przeszkadzajacych
Roztwér 1| | Roztwor 2 || Roztwor 3 Roztwor oznaczonego sktadnika
v v v v v
Oznaczanie > Wynik analizy

Rys. 6.2. Etapy procesu analitycznego

Podzial metod (nie technik) analitycznych.
e Metody bezwzgledne (absolutne) nie wymagaja wzorcowania.
e Metody porownawcze (wzgledne) wymagajq kalibracji wzgledem zna-
nych wzorcow — wigkszo$¢ metod nalezy do tej grupy.
Podzial technik analitycznych.

e Techniki elektrochemiczne: jak potencjometria, polarografia i metody po-
krewne, konduktometria.

e Techniki optyczne (spektroskopowe): jak spektrofotometria w $wietle wi-
dzialnym (VIS), nadfiolecie (UV) i podczerwieni (IR), emisyjna spektro-
fotometria plazmowa (ICP), absorpcyjna spektrofotometria atomowa
(AAS), jadrowy rezonans magnetyczny NMR, elektronowy rezonans pa-
ramagnetyczny (EPR).

e Techniki chromatograficzne (rozdzielcze): chromatografia cienko-
warstwowa (TLC), gazowa (GC), cieczowa (LC, HPLC), jonowa.
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e Spektrometria masowa i techniki taczone:

np. chromatografia gazowa — spektrometria masowa (GCMS).
e Techniki radiometryczne.
e Techniki immunochemiczne.

e Techniki termoanalityczne.

6.3. ANALIZA CHEMICZNA — PODZIAL METOD

Ze wzgledu na wielko$¢ probki (zakres wagowy i1 objetosciowy):

e makroanaliza - probki do 100 mg, V > 10 cm® (decygramowe),

e pbtmikroanaliza — probki do 10 mg, 10 cm®> V > 1 cm® (centygramowe),

e mikroanaliza - probki ponizej 10 mg 1 cm®>V > 0,1 cm® (miligramowe),

e ultra mikroanaliza - probki ponizej 1 mg, 100 mm® >V > 0,01 (mikro-

gramowe).

Obecnie coraz wigksza role w analizie chemicznej odgrywaja metody pozwa-
lajace wykonywac¢ oznaczenia pierwiastkow przy sladowych ich zawartosciach
nawet 107"*% (submikrometody, subultramikrometody). Mozliwo$¢ oznaczania
sktadnikow wystepujacych w tak matych ilo$ciach ma znaczenie w réznych
dziedzinach, zwlaszcza w oznaczaniu pierwiastkow promieniotworczych, rzad-
kich i rozproszonych.

Ze wzgledu na spos6b pobierania i wykorzystania probek:

e inwazyjne - probka ulega bezpowrotnemu zniszczeniu w czasie analizy,

e bezinwazyjne - probka nie ulega zniszczeniu - po wykonaniu analizy nie
zmienia si¢ sktad chemiczny ani jej struktura.

Do technik bezinwazyjnych zalicza si¢ analizy zdalne in. teleanalizy.
Wykonuje si¢ je na odleglos¢ w masie analizowanego materiatu. Takze prze-
plywowe, kiedy dokonuje si¢ automatycznej analizy - strumien materiatu
W sposob ciagly przepuszcza si¢ przez aparat pomiarowy zaopatrzony w odpo-
wiednie detektory.

Ze wzgledu na zastosowane techniki:

e Metody chemiczne, inaczej klasyczne, polegaja na przeprowadzeniu
specyficznych reakcji chemicznych, a zaobserwowane efekty makrosko-
powe pozwalaja wnioskowa¢ o obecno$ci i zawarto$ci oznaczanych
sktadnikow w badanym materiale. Analizy chemiczne, metoda klasyczna,
zaréwno ilosciowe jak i jakosciowe, wykonuje si¢ nadal tradycyjnie, ma-
nualnie, w formie prostych testow, z uzyciem prostej aparatury laborato-
ryjnej, wagi i wzroku analityka.

e Metody fizykochemiczne inaczej instrumentalne charakteryzuja si¢
tym, ze dokonywany jest pomiar wielko$ci fizycznych i ich zmiany pod
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wpltywem zewngtrznych bodzcow fizycznych dostarczanych do analizo-
wanych probek. Najczesciej jest to prad elektryczny i réozne formy pro-
mieniowania. Charakter i wielko$¢ otrzymanych sygnatow analitycznych
w postaci zmian okre$lonych wielkos$ci fizycznych pozwalaja na ustalenie
jakosciowego i ilosciowego sktadu badanej probki. Badania przeprowa-
dzane sa z uzyciem ztozonej aparatury zarowno w zakresie samego wyko-
nania analizy jak i rejestracji, a nawet czg$ciowej interpretacji wynikow.
Analiza instrumentalna jest bardziej kosztowna od klasycznej, ale pozwa-
la na wyeliminowanie dziatalnosci analityka i zwiazanych z jego praca
btedoéw, ponadto umozliwia analiz¢ w miejscach dla czlowieka niedo-
stgpnych bez narazania jego zdrowia i Zycia (np. teleanaliza). Czas wyko-
nywania czynnosci analitycznych jest relatywnie krotszy a oznaczenia sa
bardziej precyzyjne i dokltadniejsze. Do metod, stosowanych w analizie
instrumentalnej nalezy np. spektrofotometria absorpcyjna w podczerwieni,
nadfiolecie i zakresie widzialnym, spektrometria mas, spektralna analiza
emisyjna, metody elektrochemiczne czy chromatograficzne. Wazna zaleta
metod instrumentalnych jest ich obiektywno$¢ oraz na ogét duza szybkosé
i ciaglos¢ wykonywania analizy, a takze mozliwo$¢ automatyzacji i kom-
puteryzacji, co ma istotne znaczenie praktyczne. Jednakze metody instru-
mentalne nie zawsze sa wystarczajaco doktadne, a czesto takze nie sa do-
statecznie precyzyjne, wymagaja stosowania wzorcow, ktorych sktad jest
okreslany klasycznymi metodami chemicznymi a ponadto zwykle bardzo
kosztownej aparatury.

e Metody biochemiczne wykorzystuja procesy enzymatyczne i immuno-
chemiczne.

Podzial pod wzgledem rodzaju analizy.

e Analiza jakos$ciowa polega na ustaleniu, ktére zwiazki chemiczne, pier-
wiastki, jony lub rodniki wchodza w skiad badanego materiatu, bez usta-
lania ich ilo$ci w substancji. Sktadniki identyfikuje si¢ na podstawie spe-
cyficznych reakcji chemicznych lub metodami instrumentalnymi. Wspot-
czesna analiza jako$ciowa wykorzystuje metody instrumentalne: spektro-
metri¢ atomowa emisyjna, fluorescencj¢ rentgenowska, spektrometrig
mas, neutronowq analiz¢ aktywacyjna, spektrometri¢ ramanowska i wiele
innych. Jednakze w wielu laboratoriach chemicznych ciagle stosowane sa
klasyczne metody jakoSciowe.

e Analiza strukturalna umozliwia doktadne ustalenie struktury chemicznej
czystych zwiazkéw chemicznych, czyli liczby atoméw, rodzaju
1 wzajemnego uktadu wigzan chemicznych sktadajacych si¢ na czasteczki.
Wspdlczesnie podstawowymi technikami w analizie strukturalnej jest
NMR, FTIR, spektroskopia mas i rentgenografia strukturalna. Zastosowa-
nie promieniowania rentgenowskiego w metodach dyfraktometrycznych
(XRD) umozliwia badanie faz krystalograficznych w zakresie ich
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identyfikacji jak réwniez sktadu ilosciowego, a w szczegoétowych bada-
niach krystalograficznych pozwala na okreslenie podstawowych parame-
trow jak uktad krystalograficzny, potozenie i budowe komorek elementar-
nych.

e Analiza iloSciowa polega na oznaczeniu zawartosci jednego, kilku, badz
wszystkich sktadnikow badanej probki. Do chemicznych metod analizy
chemicznej np. zwiazkdéw nieorganicznych zalicza si¢ metody miarecz-
kowe, wagowe 1 instrumentalne. Analiza ilosciowa moze dostarczy¢
informacji o ilosci okreslonego indywiduum chemicznego w analizowanej
probece. Zastosowanie metod instrumentalnych umozliwia oznaczenie bar-
dzo matych zawartosci sktadnikow oraz automatyzacje pomiarow.

6.4. REAKCJE CHEMICZNE W ANALIZIE CHEMICZNEJ

W analizie metodami chemicznymi podstaweg identyfikacji oraz oznaczen
zawarto$ci sktadnikow badanego materiatu stanowia reakcje chemiczne, ktore
musza charakteryzowac si¢ powstawaniem efektu fatwego do zaobserwowania
lub zmierzenia.

Takim efektem moze by¢:

e zmiana zabarwienia,

e tworzenie lub rozpuszczanie osadu,

e wydzielanie gazu,

e zmiana pH lub potencjatu redoks.

Reakcje chemiczne wykorzystywane w analizie powinny przebiegaé ste-
chiometrycznie i z duza szybkoscia, aby oprocz efektow jakosciowych umozli-
wialy uzyskiwanie rowniez wynikow ilo§ciowych.

Podstawowe reakcje wykorzystywane w analizie chemicznej to:

o reakcje kwasow z zasadami (zobojgtniania),

o reakcje utleniania i redukc;ji,

e reakcje tworzenia zwiazkéw kompleksowych,

o reakcje stracania osadow.

6.4.1. Reakcje kwasow, zasad i soli

Kwasy, zasady i sole w roztworach wodnych ulegaja catkowitej lub cze-
sciowej dysocjacji elektrolitycznej, a reakcje pomigdzy nimi przebiegaja
W SposOb jonowy.

Reakcje migdzy kwasami i zasadami nosza nazwe reakcji zobojetniania pro-
duktami sg so6l i woda. Jezeli reaguja ze soba mocne elektrolity to wytworzona
sol jest catkowicie zdysocjowana na jony, utworzenie trudno zdysocjowanej
czasteczki wody powoduje, ze reakcja zobojetniania przebiega w sposob nie-
odwracalny, np:

NaOH + HCI — NaCl + H,0
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Jezeli reaguja ze soba kwas i zasada gdzie conajmniej jedna z substancji jest
elektrolitem stabym, to wytworzona sél ulega hydrolizie (patrz rozdziat Roztwo-
ry wodne). W analizie chemicznej wykorzystuje si¢ reakcje hydrolizy, ktore
przebiegaja praktycznie nieodwracalnie, np. jezeli otrzymane W jej wyniku pro-
dukty sa trudno rozpuszczalne w wodzie i wytracaja si¢ w postaci osadu. Przy-
ktadem jest wytracanie siarczku chromu(lll) za pomoca (NH,),S.

Wydziela si¢ woéwczas z roztworu nie siarczek lecz trudno rozpuszczalny wodo-
rotlenek:

2Cr’* + 3S% + 6H,0 — 2Cr(OH)s! + 3H,S

Wazna reakcja analitycznag jest reakcja wypierania:

e stabych lub bardziej lotnych kwaséw i zasad z ich soli za pomoca moc-
nych mniej lotnych kwasow lub zasad, np. mocny kwas solny wyprze sta-
by weglowy z jego soli:

KzCO3 + HCl — 2KCl1 + HQO + COQT
lub mocna zasada potasowa wyprze staba amonowa:

NH,Cl + KOH — KCl + NH3 T + H,0

e trudno rozpuszczalnych wodorotlenkow metali za pomoca zasad, np. stra-
cenie osadu wodorotlenku zelaza (III):

FeCl; + 3NaOH = Fe(OH)s| + 3NaCl

6.4.2. Reakcje utleniania i redukcji

Reakcje utleniania i redukcji (reakcje redoks) sa to reakcje przebiegajace
z wymiana elektronéw pomigdzy substancja zdolna do oddawania elektronow
(reduktorem) a substancja zdolna do pobierania elektronow (utleniaczem). Patrz
rozdziat Elektrochemia.

Reakcje redoks przebiegajace w roztworach wodnych, i w ktorych biora
udziat jony wody przebiegaja samorzutnie tylko w okreslonym s$rodowisku,
np.: reakcja utleniania jonéw S* do siarki przebiega samorzutnie w $rodowisku
kwasnym:

S* + H,0,+2H — S+ 2H,0

a reakcja utleniania jonéw Cr’* do jonéw CrO,” przebiega w $rodowisku zasa-
dowym:
2Cr*" +3J,+ 160H™ — 2CrO3~+ 6J~ + 8H,0

6.4.3. Reakcje kompleksowania

Zwiazki kompleksowe tworza najczesciej atomy pierwiastkow d i f- elektro-
nowych dzigki wiazaniom koordynacyjnym.
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Reakcje kompleksowania maja szerokie zastosowanie w analityce jako reak-
cje charakterystyczne, stanowiace podstawg wykrywania danego jonu w roztwo-
rze, np. do wykrywania jonéw miedzi Cu*” w roztworze — z woda amoniakalna
tworzy si¢ jon kompleksowy Cu(N H3)3", ktéry zabarwia roztwor na ciemnosza-
firowo, albo do wykrywania jonéw Fe’" - po dodaniu rodanku tworza si¢ kom-
pleksy tiocyjankowe Fe(SCN); barwiace roztwor na czerwono.

Stosowane sa tez do przeprowadzenia trudno rozpuszczalnych zwiazkow do
roztworu albo jako tzw. reakcje maskowania (przeprowadzenia w bardzo trwaty
rozpuszczalny kompleks jondw przeszkadzajacych w reakcjach innych jonow).

6.5. PROCEDURA WYKONYWANIA ANALIZ CHEMICZNYCH

W laboratoriach chemicznych dla potrzeb budownictwa, wykonywane sa
najczesciej analizy w skali potmikro i w trybie inwazyjnym.

6.5.1. [Etapy procesu analitycznego

Wykonanie zadania analitycznego zaczyna si¢ od czynno$ci wstepnych:
przygotowanie literaturowe, wybodr techniki analitycznej, metody i liczby ozna-
czen, sprzetu i odczynnikow.

Nastgpne etapy to:

e Pobieranie Sredniej prébki. Podczas pobierania probek do analizy nale-
zy pamigta¢ aby to byta probka reprezentatywna i wiarygodna. Czynniki,
ktore wptywaja na obnizenie wiarygodnosci probki to m.in. zanieczysz-
czenia na etapie pobierania, utrata lotnych sktadnikow probki, reakcje
ze sktadnikami powietrza (tlen, para wodna, dwutlenek wegla), rozktad
probki np. przez promieniowanie UV, degradacja termiczna, reakcje kata-
lityczne. Operacje jak pobdr, opakowanie, transport, przechowywanie
zawsze musza by¢ zgodne z obowiazujaca norma prawna.

e Przygotowanie probki do analizy: rozdrobnienie, oczyszczenie, prze-
prowadzenie do roztworu (w wyniku roztwarzania, rozpuszczania lub tu-
gowania).

e Oddzielenie lub zageszczenie oznaczonego skladnika (np. przez wytra-
cenie osadu, destylacjg, wymiang jonowa, elektrolize, ekstrakcje, chroma-
tografig).

e Maskowanie przeszkadzajacych skladnikow (np. za pomoca odczynni-
koéw redukujacych, kompleksotworczych).

e Pomiar.
e Opracowanie wynikéw.

¢ Whioski i informacja analityczna.
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6.5.2. Techniki przeprowadzania badan analitycznych

Analizowana probka materiatu jest najczes$ciej mieszaning réznych substan-
cji, dlatego konieczne jest aby oddzieli¢ poszczegolne sktadniki. Stosuje si¢ do
tego celu zazwyczaj okreslone rozpuszczalniki nieorganiczne i organiczne, kto-
re w sposob mniej lub bardziej selektywny przenosza sktadniki do roztworu.
Rozdziat sktadnikéw w fazie cieklej jest mozliwy, z wykorzystaniem nastepuja-
cych sposobow:

Wytracanie sktadnikow w postaci osadow. W przypadku osadéow krysta-
licznych wykorzystuje si¢ roznice rozpuszczalno$ci wytracanych zwiaz-
kéw chemicznych, rowniez zaleznoS$ci rozpuszczalnosci zwiazku od tem-
peratury.

Ekstrakcja, to technika selektywnego rozdzielania mieszanin polegajaca
na przejsciu substancji rozpuszczonej w jednej cieczy do drugiej, przy
czym musi by¢ zachowany warunek nie mieszalnosci wzajemnej obu roz-
puszczalnikow. Do rozdziatu bardzo czgsto stosuje si¢ wodg i rozpusz-
czalniki organiczne.

Destylacja opiera si¢ na wykorzystaniu r6éznicy temperatur wrzenia roz-
dzielanych sktadnikow lotnych. Ciecz zamienia si¢ w parg, ktora nastep-
nie jest skraplana. W szczegdlnych przypadkach tworza si¢ roztwory, kto-
rych nie mozna rozdzieli¢ przy pomocy destylacji, nosza one specjalna
nazwe - roztworéw azeotropowych. Zwiazki nielotne pozostaja w naczy-
niu destylacyjnym.

Chromatografia opiera si¢ na réznicy w wartosciach tzw. wspotczynnikow
podziatu. W metodzie tej mamy do czynienia z dwiema fazami ruchoma:
roztworem albo gazem oraz nieruchoma w porach substancji statej.
Sktadniki w fazie ruchomej poruszaja si¢ z charakterystyczna dla kazdego
szybkos$cia, wskutek zachodzacych zjawisk fizykochemicznych takich
jak: adsorpcja chemiczna czy fizyczna, a takze podzial albo wymiana
jonow.

Elektroliza mieszaniny metali prowadzi do ich rozdziatu przy zastosowa-
niu pradu elektrycznego o odpowiednio dobranych parametrach. Ozna-
czany metal rozpuszczany jest anodowo (stanowi anodg) i jednoczesnie
W postaci czystej wydzielany na katodzie. Pozostate sktadniki ulegaja
rozpuszczeniu w elektrolicie lub wydzielaja sig¢ w postaci szlamu (osadu).
Proces okreslany w technice jako elektrorafinacja wykorzystywany jest do
glebokiego oczyszczania metali szczegdlnie czgsto w przypadku miedzi
1 ofowiu.

6.5.3. Naczynia i sprzet laboratoryjny stosowane w pélmikroanalizie

jakoS$ciowej

Do podstawowych naczyn i sprz¢tu laboratoryjnego, stosowanych w analizie
jakosciowej, naleza: statywy, probowki, zlewki, pipetki, bagietki, szkietka
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zegarkowe, mozdzierze, tryskawka, drucik platynowy, szczypce, lejki, tygle,
parownice. Oprocz wyzej wymienionego sprzetu korzysta si¢ rowniez z wypo-
sazenia ogblnego sali, w ktorej przeprowadza si¢ badania jako$ciowe substancji,
migdzy innymi z: wirowki laboratoryjnej, zestawéw do ogrzewania, wagi tech-
nicznej, mikroskopu, suszarki elektryczne;.

6.5.4. Rodzaje odczynnik6w chemicznych

Odczynniki chemiczne mozna podzieli¢ na grupy wedlug stopnia ich czysto-
$ci. Wyroznia si¢ odczynniki:

e spektralnie czyste (spektr. cz.),

e czyste do analiz (cz.d.a.),

e czyste (cz.),

e techniczne (t.).

Ogdlna zasada w analizie chemicznej jest stosowanie odczynnikow czystych,
czulych i specyficznych.

Miara czulo$ci reakcji analitycznej jest masa jonéw w okreslonej objgtosci
rozpuszczalnika, ktora daje dostrzegalng reakcj¢ z wybranym odczynnikiem,
a wigc graniczne stezenie badanego roztworu, ponizej ktorego reakcja nie jest
rozpoznawalna. Czulo$¢ reakcji okresla si¢ ilosciowo za pomoca wykrywalnego
minimum i granicznego rozcienczenia.

Graniczne rozcienczenie jest to najmniejsze st¢zenie jonu, jakie mozna
wykry¢ przy uzyciu wybranego odczynnika chemicznego. Okresla sig je stosun-
kiem masy substancji rozpuszczonej do masy rozpuszczalnika.

Minimum wykrywalne jest to najmniejsza ilos¢ okreslonych jonow wystar-
czajaca do ich wykrycia w analizie jako$ciowe;.

Odczynniki dzieli si¢ ze wzgledu na zastosowanie na:

e Specyficzne — w okre$lonych warunkach daja reakcje tylko z wybranym

jonem, co pozwala na wykrycie obecnosci tego jonu w mieszaninie.

o Selektywne — daja podobne reakcje z okreslona grupa jonow.

o Maskujace — Iacza si¢ z jonami przeszkadzajacymi w analizie, wigzac je
w trwale zespoty przez to obnizajac znacznie ich st¢zenie. W ten sposob
mozna wytaczy¢ jony przeszkadzajace w reakcjach wykrywania lub ozna-
czania.

e Grupowe — wykazuja zdolno$¢ wytracania pewnej grupy jondw z roztwo-
ru w okre§lonych warunkach i pozwalaja na rozdzielenie jonéw znajduja-
cych si¢ w roztworze na grupy analityczne.

o Charakterystyczne — pozwalaja na rozdziat okreslonej grupy analitycznej
na poszczegolne jony.
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Odczynniki mozna réwniez podzieli¢ ze wzgledu na ich stan skupienia,
tj. na state, ciekte i gazowe.

e Odczynniki ciekle sa przechowywane w butelkach zamknigtych korkami
z pipetkami.

e Odczynniki stale przechowuje si¢ w stoikach zamykanych korkami
na szlif.

e QOdczynnikéw gazowych nie przechowuje sig, wytwarza si¢ je w wyniku
reakcji pomocniczych w roztworach i sa stosowane w chwili tworzenia
(in statu nascendi).

Pojemniki stosowane do przechowywania odczynnikéw powinny mie¢ czy-
ste 1 czytelne etykiety. Odczynniki, ulegajace dziataniu §wiatla, nalezy przecho-
wywaé¢ w butelkach z ciemnego szkla. Naleza do nich: KJ, AgNO3z;, KMnOQOy,
(NH4);M00,, odczynniki sporzadzone, np. Nesslera. Niektore odczynniki, jak
np.: woda utleniona, woda chlorowa, roztwér SnCl,, sg nietrwate i ulegaja roz-
ktadowi. Przed ich uzyciem nalezy sprawdzi¢ czy reaguja z roztworem odpoO-
wiedniej soli.

Podstawowym warunkiem uzyskania poprawnych wynikéw analizy jest
czysto$¢ odczynnikow. Dlatego nalezy szczegdlnie uwazaé, aby nie ulegly one
zanieczyszczeniu. Roztwory odczynnikoéw sa przygotowywane w duzych bu-
tlach, o pojemnosci od 1 do 5 dm®, a nastepnie sa przelewane do mniejszych
butelek, o pojemnosci 0,1 — 1 dm?®.

Podstawowe zasady poslugiwania si¢ odczynnikami:
Butelki powinny by¢ czyste wewnatrz i z zewnatrz. W przypadku polania $cian-
ki odczynnikiem nalezy natychmiast umy¢ z zewnatrz butelkeg.

1. Korek nalezy wyjmowac w taki sposob, aby nie zostal zanieczyszczony
substancja obca i nie zostal zamieniony na inny. Po odlaniu potrzebne;j
objetosci odczynnika, nalezy natychmiast butelke szczelnie zamknacé.

2. Podczas przenoszenia cieczy, za pomoca pipetki, nalezy ja trzymac zaw-
sze nad otworem naczynia, ale w taki sposob, aby nie dotykata jego
Scianek.

3. Pipetkg po wkropleniu odczynnika, nalezy natychmiast wtozy¢ do butel-
ki, nie wolno jej odktada¢ na stot.

4. Przy stosowaniu stgzonych roztworow (w butelkach ze stezonymi roz-
tworami nie powinno by¢ pipetek), nalezy przy ich pobieraniu postgpo-
wac nastgpujaco:

e odla¢ niewielka ilos¢ cieczy do tygla lub innego matego naczynka,
e pobrac okreslona objgtosé cieczy,

e resztg nie zuzytego odczynnika wyla¢, nie wolno wlewa¢ odczynni-
kéw z powrotem do butelki,
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e dozowanie odczynnikéw powinno si¢ odbywac starannie i §cisle we-
dtug przepisu.

5. Pobieranie odczynnika na bagietke lub drucik platynowy powinno sig
odbywac z zaglebienia ptytki porcelanowe;.

6.5.5. Operacje stosowane w polmikroanalizie chemicznej

Operacjami najczesciej przeprowadzanymi podczas badan jako$ciowych sa:
wstepne ogledziny probki,

rozpuszczanie substancji statej,

Stapianie,

Mineralizacja probek,

zatgzanie i odparowywanie roztworow,

Wytracanie osadow,

oddzielanie osadoéw od roztworu,

przemywanie osadu,

suszenie i prazenie osadow.

WSTEPNE OGLEDZINY

Doktadne obejrzenie probki statej pozwala ustali¢, czy jest to materiat jedno-
rodny czy tez stanowi wielofazowa mieszaning. W przypadku materiatow prosz-
kowych mozna postuzy¢ sig lupa lub mikroskopem w celu okreslenia czy jest to
material mineralny czy typu soli, a moze sproszkowany metal lub stop.

Zabarwienie probki moze sugerowac rodzaj materialu, a nawet forme
uwodniong lub bezwodna. Na przyktad bezwodne sole kobaltu sa niebieskie,
a uwodnione rézowe. Uwodnione sole miedzi(Il) sa niebieskie, niklu zielone.
Sole zawierajace kation cerowy sa zo6tte, natomiast sole z anionem nadmanga-
nianowym fioletowe.

Zapach probki statej moze juz swiadczyC o jej sktadzie. Na przyktad zapach
gorzkich migdatow moga wydziela¢ silnie toksyczne cyjanki metali alkalicz-
nych, siarkowodor (won zgnitych jaj) moze pochodzi¢ od siarczkoéw, a zapach
palonej siarki (dwutlenku siarki) od siarczyndéw. Intensywno$¢ zapachu moze
nasili¢ si¢ po zakwaszeniu lub zalkalizowaniu probki, jak w przypadku soli
amonowych (wydzielajacy si¢ amoniak).

ROZPUSZCZANIE LUB ROZTWARZANIE SUBSTANCJI STALEJ

Operacja rozpuszczania polega na przeprowadzaniu probki substancji do roz-
tworu bez reakcji chemicznej. Czastki rozpuszczane ulegaja rozproszeniu i prze-
nikaniu miedzy czasteczki rozpuszczalnika. Powszechnie stosowanym w anali-
tyce rozpuszczalnikiem jest woda. Z powstalego roztworu mozna ponownie
otrzymac¢ substancj¢ rozpuszczong w stanie nie zmienionym. W Tablicy XII
przedstawiono roztwarzalno$¢ wybranych substancji chemicznych.
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Proces rozpuszczania/roztwarzania przeprowadza si¢ wowczas, gdy do anali-
zy otrzymuje si¢ probke w postaci ciata stalego lub gdy w toku analizy powstaje
osad, ktéry poddaje si¢ dalszej obrobce. Proby rozpuszczania/roztwarzania prze-
prowadza si¢ w temperaturze pokojowej, a przy braku efektu w temperaturach
wyzszych az do temperatury wrzenia rozpuszczalnika.

Przenoszenie probki statej do roztworu wymaga znajomosci jej rozpuszczal-
no$ci w okreslonym rozpuszczalniku (Tablica XII).

W przypadku gdy rozpuszczalno$é nie jest znana nalezy przeprowadzi¢ pro-
by z r6znymi rozpuszczalnikami.

e Zaczyna si¢ zawsze od proby z woda destylowana.

Podczas rozpuszczania substancji w wodzie zawsze nalezy obserwowac zmia-
ny i wyglad otrzymanego roztworu.

Tabela 6.2. Barwa roztworu wodnego moze §wiadczy¢ o obecnosci okre§lonych jonow.

Barwa Kation Barwa Anion
niebieska Cu’”’ 76tta CrO,
z61ta Fe’ pomaranczowa Cr2072‘
czerwono-fioletowa |Co’" fioletowa MnO,
zielona Ni** z6ltawozielona Fe(CN)s", Fe(CN)g>
zielona lub fioletowa |Cr' fioletowy (bezbarwny) (I3~ (I")

Zbadanie odczynu roztworu, powstatego po rozpuszczeniu badanej probki, da-
je juz wstepna orientacje o rodzaju zwiazku chemicznego. Niektore sole ulegaja
hydrolizie, co wplywa na odczyn roztworu.

Podczas rozpuszczania substancji w wodzie czasem pojawia si¢ 0sad galare-
towaty, rozny od pierwotnego co rowniez §wiadczy o hydrolizie. Przykladem
takiego zachowania moga byé sole bizmutu. Proste jony Bi’* istnieja tylko
w bardzo kwasnych roztworach. Juz przy pH = 1 wytracaja si¢ biale ktaczkowate
osady soli zasadowych. Rowniez podczas rozcienczania woda stezonych roztwo-
row tych soli wytracaja si¢ osady soli bizmutylowych:

BiCl; + H,0 — Bi(OH)Cl,| + HC1 — BiOCl + 2H"

Siarczki niektorych metali wskutek hydrolizy wydzielaja siarkowodor
o charakterystycznym zapachu:

CaS +2 H,0 — Ca(OH), + H,S71

Jezeli po operacji rozpuszczania substancji w wodzie pozostat osad, to mogto
nastapi¢ tylko czg$ciowe jej rozpuszczenie. Nalezy wowczas oddzieli¢ osad,
a parg kropli roztworu przenie$¢ na szkietko zegarkowe i odparowac do suchej
pozostatosci. Sucha pozostatos¢ swiadczy o czgSciowym rozpuszczeniu sig
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osadu. Roztwor nalezy pozostawi¢ do dalszych badan, a osad poddawaé dalsze-
mu procesowi rozpuszczania np. w wodzie na goraco lub roztwarzaniu.

Nalezy odréznia¢ proces rozpuszczania od roztwarzania. Patrz
Tablica XII. W procesie roztwarzania, stosuje si¢ inne niz woda rozpuszczalniki,
np. kwasy, zasady a substancje stale przechodza do roztworu wskutek zachodza-
cych przemian chemicznych.

Zgodnie z rownaniami reakcji roztwarzania weglanu wapnia (np. kamienia
kottowego) w kwasie solnym: CaCO; + 2HCl — Ca** + 2C1~ + CO,t
lub siarczku cynku: ZnS + 2HCl — Zn*"+ 2CI~ +H,S 1
z powstatych roztworow, w obu przypadkach, nie mozna odzyskac pierwot-
nych substancji. Zachodza reakcje chemiczne, ktore polegaja na przej$ciu jonow
wapnia i cynku do roztworu i zwigzaniu jondw weglanowych ~ w gazowy dwu-
tlenek wegla, natomiast siarki(II) w lotny siarkowodor. Dlatego podczas roztwa-
rzania probek nalezy obserwowac¢ ich zachowanie. Pojawienie si¢ pecherzykow
gazu $wiadczy o wydzielaniu si¢ sktadnika probki do atmosfery i w rezultacie
0 jego stracie.

Gdyby celem analizy byto zbadanie obecnosci wegla i siarki w nieznanych
probkach, to proces roztwarzania nalezatoby prowadzi¢ w taki sposob, aby nie
straci¢ wydzielajacych si¢ gazéw. W takich przypadkach do roztwarzania pro-
bek stosuje si¢ zestawy, umozliwiajace odprowadzenie gazéw do zamknigtych
naczyn, zawierajacych odczynnik reagujacy z odpowiednim gazem.

Kolejnos¢ stosowania rozpuszczalnikow do roztwarzania probki jest nastepuja-
ca:

e rozcienczony kwas solny (2M),

e stezony kwas solny.

Osad zadaje si¢ rozcienczonym kwasem solnym (2-molowym) i w razie po-
trzeby ogrzewa. Podczas tego procesu moga wydziela¢ si¢ gazy, jak Hj H,S,
S0,, CO,, HCN, Cl,, i inne. Jezeli substancja nie ulegla roztworzeniu, nalezy
odla¢ rozcienczony kwas solny i zastapi¢ go stgezonym. Kwasy wprowadza si¢
ostroznie po $ciankach szklanego naczynia, unikajac jego nadmiaru. Po roztwo-
rzeniu substancji odparowuje si¢ roztwor prawie do sucha i rozciencza woda.
Usuwa si¢ w ten sposob nadmiar HCI, ktéry moglby przeszkadza¢ w dalszej
analizie.

Czasem po rozpuszczeniu substancji, wydziela si¢ galaretowaty osad kwa-
sow metakrzemowych (nSiO,-mH;0), co $wiadczy o obecnosci w badanej prob-
ce krzemionki (Si0O,) lub krzemianéw. W przypadku takim ponownie do roztwo-
ru dodaje si¢ stezony HCI, odparowuje do sucha, osad zwilza sig stgzonym HCI,
rozciencza si¢ woda i przez filtrowanie na saczku oddziela si¢ roztwor od osadu.

Jezeli roztworzenie osadu w HCI nie nastapito nalezy probowac innych roz-
puszczalnikow:

¢ na przyklad kwasow: H,SO,, HNO3, HF, HCIO,.
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Roztwarzanie w kwasie siarkowym(VI) stosuje si¢ do oznaczania soli
chlorkowych w materiatach lub gdy zachodzi obawa, Zze niektére oznaczane
sktadniki moga si¢ ulotni¢ w postaci chlorkow. Rozcienczony kwas siarkowy
(VD) nie ma wlasciwos$ci utleniajacych i proces roztwarzania w nim przebiega
podobnie jak w kwasie solnym, jak w reakcji roztwarzania siarczku cynku:

/nS + HzSO4 — ZHSO4 + HZST

Natomiast stgzony, goracy kwas siarkowy(VI) dziata utleniajaco, siarka
w siarczkach (-2 stopien utlenienia) utlenia si¢ a siarka w kwasie siarkowym
(V) redukuje si¢ do SO,(IV):

ZnS + 4H,S0, — ZnSO, + 4S0,1 + 4H,0

Roztwarzanie probki materialu w kwasie azotowym(V) najczesciej powodu-
je jej utlenienie a kwas redukuje si¢ do tlenkoéw azotu (obserwowany brunatny
dym).

Do rozkladu materialow krzemianowych, w tym spoiw cementowych,
mozna stosowa¢ kwas fluorowodorowy w mieszaninie z innymi kwasami.
Powstajacy w wyniku reakcji czterofluorek krzemu jest lotny i uchodzi ze §ro-
dowiska reakcji:

S|Oz +4HF = S1F4T + 2Hzo

Po roztworzeniu probki nadmiar kwasu HF usuwa si¢ przez odparowanie za-
wartosci tygla z kwasem siarkowym lub nadchlorowym az do pojawienia sig
dyméw. Po rozcienczeniu woda roztwor bada si¢ na obecno$¢ 1 zawartos$¢
kationow.

Roztwarzanie probek w stezonych kwasach mineralnych (HCl, HNOs,
H,S0,, HCIO,4), mozna przeprowadza¢ w naczyniach szklanych. Nalezy jednak
pamictac, ze kwas fluorowodorowy rozpuszcza szklo, wigc w takich przypad-
kach nalezy uzywac tygli i parownic platynowych (Fot. 6.1.).

Fot. 6.1. Roztwarzanie probek cementu w HC10, i w HF w parownicach platynowych
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Najczesciej przeprowadzanie substancji do roztworu dokonuje si¢ w przy-
krytej szkietkiem zegarkowym zlewce, w kolbie lub parowniczce, ktore dla
przyspieszenia procesu rozpuszczenia podgrzewa sig, zwykle na tazni wodne;.
Czasem wydzielaja sig¢ gazy (np. CO,, Hp, SO,, NOy), ktére moga powodowac
rozpryskiwanie si¢ cieczy i spowodowac strat¢ rozpuszczanej substancji.

Uwaga! Tlenki azotu sg silnymi truciznami, dlatego nalezy zachowaé
szczeg0lng ostroznos¢ i roztwarzanie zawsze przeprowadza¢ pod wyciagiem.

Przyktadem moze by¢ roztwarzanie siarczku miedzi(Il) w goragcym, rozcien-
czonym kwasie azotowym(V):

3 CuS +8HNO;— 3 Cu* + 6NOy +35°] +2 NO 1 +4H,0

Podobnie, jak w przypadku kwasu solnego roztwor nalezy odparowa¢ do ma-
Tej objetosci, aby odpedzi¢ nadmiar kwasu, a pozostato$¢ rozcienczy¢ woda. Mo-
ze pojawic si¢ osad uwodnionej krzemionki, siarki koloidalnej lub zhydrolizo-
wanych soli.

Osad nalezy zawsze oddzieli¢ od roztworu i przeprowadzi¢ proby jego
roztwarzalnosci w innych odczynnikach, np. w mieszaninach kwasow
(woda kroélewska - 3 cz. HCI + 1 cz. HNO,),

¢ Waoda krolewska dziata silnie utleniajaco, rowniez wskutek powstajacego

w reakcji chloru in statu nascendi:

3 HCl + HNO; — 2C1 1 + 2H,0 + NOCI
2NOCI — 2NO?t + Cl,?

Przyktadem dziatania wody krolewskiej jest reakcja roztwarzania siarczku niklu:
3NiS + 6HC1 + 2HNO; — 3Ni** + 2NOt + 3S| +4H,0 + 6CI”

Uwaga! Roztwarzanie w wodzie krélewskiej nalezy prowadzi¢ pod
wyciagiem i nie uzywa¢ naczyn platynowych, gdyz wydzielajacy si¢ chlor
platyne rozpuszcza.

Przy roztwarzaniu w wodzie krélewskiej nalezy unika¢ jej nadmiaru ponie-
waz niektore sole (np. HgCl, i AgCl) podczas procesu odparowywania moga sig
ulotni¢ z parami kwaséw i wody. Otrzymany roztwor nalezy odparowaé pod
wyciagiem prawie do sucha i rozcienczy¢ woda.

Nalezy zaznaczy¢, ze roztwarzanie w wodzie krélewskiej metali szlachet-
nych, np. ztota nie polega na jej wysokim potencjale utleniajacym, poniewaz jest
on nizszy od potencjalu stgzonego kwasu azotowego, lecz na kompleksujacym
dziataniu jonoéw chlorkowych, co obniza potencjaty metali szlachetnych:

Au+4Cl +3NO; + 6H' — [AuCl] + 3NO,! + 3H,0.
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Jako substancji roztwarzajacych np. metale amfoteryczne lub ich stopy uzy-
wa sie:

¢ roztwor6w mocnych zasad (NaOH lub KOH, NH,OH).

Roztwarzanie metalicznego glinu w wodorotlenkach prowadzi do utworzenia
glinianu i wydzielenia wodoru:

2A1 + 2NaOH + 6H,0 — 2NaAl(OH), + 3H,?

Na przyktad 20% tugiem sodowym mozna roztozy¢ boksyt, tj. ilasta rude
glinu, sktadajaca si¢ glownie z wodorotlenkow glinu.

Roztwory wodorotlenkéw 1 weglanow alkalicznych o réznych stgzeniach
wykorzystuje si¢ w analizie fazowej mineratow.

Jezeli roztwarzany jest pierwiastek stosunkowo szlachetny to stosuje sig:

o stezone tugi z dodatkiem utleniacza (KOH + H,0, lub KOH + Br,).

Roztwory niektorych soli moga stuzy¢ do selektywnego rozpuszczania:

e np. w roztworach soli: HgCl,, CuCl,, AICls.

Stosujac chlorek miedzi lub rtgci mozna rozpusci¢ zelazo w obecnosci tlen-
kéw zelaza (np. oznaczenie ilosciowe Zelaza metalicznego w probee z wyklu-
czeniem zelaza w rdzy). Natomiast chlorek glinu pozwoli roztozy¢ fluorek wap-
nia - powstaje wowczas trwaly ale rozpuszczalny fluorkowy kompleks glinu.

Duze znaczenie w analizie maja zwiazki kompleksowe. Osady mozna zatem
tez roztworzyc:

e w roztworach zwiazkow tworzacych rozpuszczalne w wodzie zwiazki

kompleksowe.

Na przyktad trudno rozpuszczalny osad chlorku srebra (AgCl) ulega
roztworzeniu w wodorotlenku amonu (wodzie amoniakalnej), przechodzac
w rozpuszczalng sol kompleksowa:

AgCl + 2NH,OH — [Ag(NH3),]” + CI~ +2H,0
osad chlorek diaminasrebra(I)
Metaliczng miedz mozna roztworzy¢ w roztworach amoniaku przy wspot-

udziale tlenu, lub w roztworze cyjanku potasowego (KCN).
Tworza si¢ woOwczas rozpuszczalne w wodzie zwiazki kompleksowe

(Cu(NH3)5~ - kation amomiedziowy i Cu(CN);~ — kation cyjanomiedziowy).
Jezeli probka nie ulega roztworzeniu, to ja nalezy:
e stopi¢ z topnikiem lub zmineralizowaé.

Do substancji praktycznie nierozpuszczalnych w kwasach mineralnych nalezy
siarczan baru, strontu, ofowiu i czgsciowo wapnia, halogenki srebra ( Agl, AgCl,
AgBr), niektore tlenki (naturalne lub otrzymywane podczas prazenia), jak Al,Os,
Cr,03, TiO,, ZrO,, SN0, SiO,, ale rowniez fluorek wapnia czy weglik krzemu.
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Substancje nierozpuszczalne w nieorganicznych rozpuszczalnikach prze-
prowadza si¢ do roztworu poprzez stapianie z odpowiednimi substancjami
tzw. topnikami. Analiza chemiczna cementu, wg aktualnej normy rowniez
przebiega z zastosowaniem topnikow.

STAPIANIE PROBEK Z TOPNIKAMI

Reakcje¢ chemiczna mozna przyspieszy¢ poprzez podwyzszenie temperatury
oraz zwigkszenie st¢zenia reagentow. W srodowisku stopionych soli spetlnione sa
te dwa warunki rownocze$nie. Zwlaszcza wysoka temperatura podczas stapiania
jest przyczyna, ze substancje o duzej odpornosci chemicznej udaje si¢ roztozy¢
i przeprowadzi¢ do roztworu. Reakcje w stopionych solach przebiegaja zwykle
w zupelnie odmienny sposob niz w roztworach wodnych.

Proces stapiania polega na wymieszaniu rozdrobnionej probki (sproszkowa-
nej) z dobrze dobranym topnikiem w odpowiednim naczyniu laboratoryjnym
1 ogrzewaniu poczatkowo malym plomieniem, aby odparowata woda, a nastgp-
nie w wyzszej temperaturze.

Substancje, zwane topnikami, uzywane sa podczas topienia innych substan-
cji w celu obnizenia ich temperatury topnienia. W stanie plynnym zachodza
reakcje chemiczne w wyniku ktoérych, substancja nierozpuszczalna przechodzi
w postac rozpuszczalna.

Roztozona probke w postaci ptynnej, jednolitej masy, tatwo przeprowadza
si¢ do roztworu dzialajac na nig woda lub rozcienczonym kwasem.

Aby uzyska¢ dobry rezultat takiego zabiegu nalezy pamigtac, aby probka by-
ta bardzo dobrze rozdrobniona, ilo$¢ topnika powinna by¢ 5-10 razy wigksza niz
rozktadanej substancji. Nalezy rowniez uwzgledni¢ materiat naczynia, w ktérym
dokonuje sig stapianie. Tygiel powinien zachowa¢ bierno$¢ chemiczna w sto-
sunku do stapianych substancji.

W praktyce najczesciej stosuje si¢ nastepujace topniki (Tablica XIII):
weglan sodowy, weglan sodowy + weglan potasowy, weglan sodowy + boraks,
weglan sodowy + azotan potasowy, wodorotlenek sodowy lub potasowy, nadtle-
nek sodowy, pirosiarczan potasowy.

Topniki dziela si¢ na kwasne i zasadowe. Zasada ich stosowania jest taka,
ze materialy o charakterze kwasnym, np. zawierajace w przewadze krzemionke,
stapia si¢ z topnikami alkalicznymi, jak weglan sodowy (temp. topnienia 820°C),
czasami z dodatkiem potasowego (t. t. 690°C).

Przyktadem takich procesow jest stapianie z weglanem sodu (soda) mate-
riatlow powszechnie stosowanych w budownictwie, tj. trudno rozpuszczalnych
krzemianow 1 glinokrzemianéw wapnia w surowcach i wyrobach krzemiano-
wych. Przeprowadzenie statej probki cementu do roztworu tez wykonuje si¢ z
zastosowaniem odpowiednich topnikéw. Wigcej informacji na ten temat podano
w rozdziale 10 Spoiwa cementowe — sktad chemiczny.
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W podwyzszonej temperaturze soda reaguje ze sktadnikami stapianego mate-
riatu i powstaja zwiazki tatwo rozpuszczalne w wodzie, np. gliniany, zelazia-
ny(IIT) i krzemiany sodowe, zgodnie z réwnaniami reakcji np. rozktadu krze-
mianu wapnia:

CaSiO; + Na,CO3; = Na,SiO; + CaCOs
lub rozktad ztozonych materiatlow np. gliny:
Al,O3 + Na,CO3 — 2NaAlO; + CO,
Fe,O; + Na,CO3; — 2NaFeO, + CO,
SiO; + Na,CO3 — Na,SiO; + CO,

Tlenki wapnia i magnezu, W zaleznos$ci od temperatury procesu, w wodorotlenki
lub weglany:
Ca(Mg)O + Na,CO3 — Ca(Mg)CO3| + Na,O
Podczas tugowania powstatej mieszaniny woda, do roztworu przechodza
krzemian sodowy i czg$¢ glinu w postaci glinianu sodowego, natomiast
w osadzie pozostaja wodorotlenki glinu i zelaza(Ill), jako produkty hydrolizy
glinianéw i zelazianow:
NaA102 + 2H20
NaFeO, + 2H,0

Al(OH)3| + NaOH
Fe(OH)3| + NaOH

oraz weglany wapnia i magnezu. Wszystkie dobrze roztwarzaja si¢ w HCI.
Prébki zasadowe stapia si¢ z topnikami kwasnymi, ktdrego typowym przed-
stawicielem jest pirosiarczan potasowy K,S,0 (t. t. ok. 300°C).
Substancje o charakterze zasadowym, np. tlenki metali, stopione
z pirosiarczanem(VI) potasu tworza rozpuszczalne siarczany(VI) zgodnie
z rownaniem reakcji:

KzSzO7 + FeO — F€SO4 + KQSO4

Topniki w wysokich temperaturach maja whasciwosci utleniajace, chociaz do
stapiania niektorych materiatlow, jak np. mineraly siarczkowe, a takze materiaty
krzemianowe stosuje si¢ silnie utleniajace mieszaniny topnikéw, z dodatkiem
azotanu sodowego NaNOj lub nadtlenku sodowego.

Mieszaning Na,COj3 i Na,O, stosuje sie do stapiania z solami chromu, manga-
nu i niektorymi siarczkami. Na przyktad rudy chromu stapia si¢ z nadtlenkiem
sodu w celu otrzymania rozpuszczalnych w wodzie chromian6ow:

Crzog + 3 Na,O, — 2 Na,CrO, + Na,O

Analiza chemiczna cementow, ktorych gtéwnymi sktadnikami sa krzemia-
ny wapnia, opisana zostata w obowiazujacej normie PN-EN 196-2:2006.
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Rys.6.3. Procedura stapiania probki materiatu

Procedura stapiania przedstawiona jest na rys. 6.3.

W analityce technik¢ stapiania wykorzystuje si¢ stosunkowo rzadko

z nastgpujacych powodow:

e zuzycie znacznych ilo$ci odczynnikéw o duzej czystosci,

e stosowanie tygli wykonanych ze specjalnych materiatéw i zwigzane z tym

wysokie koszty,

o wzrost dodawanych sktadnikow ze wzgledu na stosowanie duzych ilosci
topnika i kontakt w podwyzszonej temperaturze z materiatem naczynia,

o straty lotnych sktadnikow probki z powodu wysokiej temperatury stapia-

nia.
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Tygle do stapiania probek

Rodzaj tygla zalezy od wtasciwosci stapianych mieszanin. Charakterystyka
technik stapiania przedstawiona jest w tablicy XIIL

Najbardziej uniwersalne sg tygle porcelanowe i platynowe. Zanieczyszczone
tygle platynowe oczyszcza sig przez ogrzewanie ze stezonym kwasem solnym,
a nastgpnie plucze woda zakwaszona kwasem azotowym(V). Jezeli naczynie
nadal jest zanieczyszczone, to stapia si¢ w nim pirosiarczan(VI) potasu.

Tygli platynowych nie mozna uzywaé¢ do ogrzewania mieszanin zawieraja-
cych substancje utleniajace i silne alkalia, a takze zwiazkow tatwo redukujacych
si¢ do metali, ktore tworza z platyna stopy, jak srebro, rte¢, oldow, antymon,
bizmut, cyna, cynk.

Nie mozna stosowaé naczyn platynowych réwniez w przypadku zwiazkow
wydzielajacych podczas ogrzewania gazy, powodujace krucho$¢ platyny
(np. chlor, brom czy jod).

MINERALIZACJA PROBEK

Mineralizacje probek wykonuje si¢ zwykle ze wzgledu na obecne w nich
sktadniki organiczne. Mineralizacja probek substancji organicznych polega na
przemianie sktadnikow organicznych w posta¢ umozliwiajaca oznaczenie sktad-
nikow nieorganicznych. Ma to szczegdlne znaczenie w inzynierii budownictwa
np. w przypadku analizy starych zapraw i odtworzenia ich sktadu podczas re-
montoéw i konserwacji zabytkow.

Przyktadem mineralizacji jest rozklad materiatow zawierajacych biatko
w stezonym kwasie siarkowym. Azot wchodzacy w sktad biatek, w tych warun-
kach, tworzy siarczan amonu. Oznaczajac zawarto$¢ azotu w siarczanie(VI)
amonu mozna okre§li¢ zawarto$¢ biatka w badanym produkcie.

Rozrdznia si¢ dwa zasadnicze sposoby mineralizacji — metodg sucha i mokra.

Mineralizacja metoda sucha

Suchy sposéb mineralizacji przeprowadza si¢ w przypadku duzych probek.
Do grupy technik mineralizacji na sucho probek (5 - 100 g) nalezy:

e spopielanie,

e stapianie,

e mineralizacja niskotemperaturowa w plazmie tlenowe;j,

e mineralizacja w tlenie.

Mineralizacja sucha w sposob najprostszy polega na spaleniu organicznej
czesci probki w powietrzu, np. przez ogrzewanie w otwartym tyglu kwarcowym,
platynowym lub porcelanowym lub w plomieniu palnika. Temperatura nie po-
winna przekracza¢ 500°C , poniewaz moga zachodzi¢ niepozadane zmiany
w sktadzie probki ze wzgledu na lotno$¢ niektorych sktadnikéw mineralnych.
Probka ciemnieje 1 zwegla si¢ a otrzymany popidt rozpuszcza sig
w odpowiednim kwasie i bada sktadniki nieorganiczne.
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W przypadkach trudniejszych, stapia si¢ probke z soda lub pirosiarczanem.
Aby nie dopusci¢ do straty wydzielajacych si¢ gazow, proces prowadzi sig¢
w odpowiedniej aparaturze, w powietrzu wzbogaconym w tlen lub w samym
tlenie. Niekiedy dla ulatwienia spalania wegla dodaje si¢ utleniacze: Na,O,,
KNO; i KOH, KMnO,. Aby zapobiega¢ ulatnianiu si¢ niektorych sktadnikéw,
dodaje si¢ specjalne dodatki, np. CaO, ktéry wiaze lotne substancje w nielotne
sole wapnia.

Mineralizacja niskotemperaturowa w plazmie tlenowej polega na kiero-
waniu na analizowana probke strumienia bardzo czystego tlenu, wzbudzonego w
polu elektrycznym o wysokiej czgstotliwosci (ponad 27 MHz). Tlen w takich
warunkach ulega wzbudzeniu i powstaje tzw. plazma tlenowa o temperaturze
80 - 200°C. W takich warunkach nastgpuje utlenienie (spalenie) probki. Za-
mknigty uktad i brak koniecznosci stosowania dodatkowych odczynnikéw ogra-
nicza mozliwo$¢ zanieczyszczania probki. Wada jest stosunkowo dhlugi czas
przebiegu procesu od kilku do kilkunastu godzin.

Mineralizacje w tlenie mozna przeprowadzi¢ w zamknigtym hermetycznie
naczyniu ci$nieniowym, tzw. bombie tlenowej. Probke w kwarcowej todeczce
umieszcza si¢ w naczyniu napelionym tlenem pod ci$nieniem 0,2 do 6,0 MPa
i elektrycznie inicjuje si¢ zapton. Mozna spali¢ probke w atmosferze tlenu pod
ci$nieniem atmosferycznym w kolbie szklanej lub kwarcowej. powstate gazowe
produkty rozktadu sa absorbowane w roztworze kwasu siarkowego (VI) lub
nadtlenku wodoru (metoda Schonigera). Technikg t¢ wykorzystuje si¢ do roz-
ktadu materiatu roslinnego.

Mineralizacja metoda mokra
Proces mineralizacji mokrej stosuje si¢ w przypadku probek mniejszych,
tj. nie przekraczajacych 5 g. Techniki rozktadu probek na mokro sa nastgpujace:
z zastosowaniem konwencjonalnego ogrzewania,
z wykorzystaniem ultradzwigkow,
promieniami UV,
z wykorzystaniem promieniowania mikrofalowego,
w systemach ci$nieniowych.

Mineralizacja mokra polega na dziataniu ciektych utleniaczy, np. st¢zonego
H,SO,4, HNOs;, HCIO,, stosowanych oddzielnie lub w mieszaninie. Pozwala
unikna¢ strat spowodowanych lotnoscia substancji, jest jednak dtuzszy, niebez-
pieczny oraz mniej ekonomiczny. Kwas siarkowy zwegla substancje organiczne,
nastgpnie matymi porcjami dodaje si¢ kwas azotowy w celu utrzymania odpo-
wiedniej temperatury. Czasami na koncu dodaje si¢ tez kwas nadchlorowy.
Ogrzewanie ze stgzonymi kwasami prowadzi si¢ niekiedy przez kilka a nawet
kilkanascie godzin, az do uzyskania klarownego roztworu. Konieczne jest wy-
konanie rownolegle Slepej proby.
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Uwaga! Dodanie kwasu nadchlorowego moze spowodowaé¢ wybuchowy roz-
klad prébki.

Mineralizacja z wykorzystaniem ultradzwigkéw polega na umieszczeniu
w lazni ultradzwigkowej probki w naczynku reakcyjnym, zawierajacym kwasy
i ewentualne utleniacze.

Mineralizacja promieniami UV polega na naswietlaniu mineralizowanego
roztworu w kwarcowym naczyniu reakcyjnym nisko-lub wysokocisnieniowa
lampa ultrafioletowa.

Mineralizacja ci$nieniowa z wykorzystaniem energii mikrofalowej najcze-
$ciej taczy trzy techniki mineralizacji: mineralizacji z zastosowaniem kwasu(6w)
i innych substancji mineralizujacych, w uktadzie zamknigtym-cisnieniowym w
tzw. ,,bombie teflonowej" oraz z zastosowaniem energii mikrofalowej w postaci
promieniowania elektromagnetycznego o czestotliwosci ok. 2,5 tys. MHz,
co powoduje wytworzenie ciepla wzmagajacego reakcje chemiczne prowadzace
do rozkladu probki. Energia promieniowania mikrofalowego jest bezposrednio
absorbowana przez polarne czasteczki (wodeg, kwasy nieorganiczne, itd.) i sta-
nowi w tych przypadkach znacznie szybsze i skuteczniejsze zrodto energii niz
klasyczne ogrzewanie. Wewngtrzne ogrzewanie pojedynczych czasteczek probki
najczesciej powoduje ich rozpad, zwigkszajac tym sposobem powierzchni¢ kon-
taktu z reagentami i szybkos$¢ rozktadu.

Mineralizacja ciSnieniowa polega na rozktadzie probki z kwasami mineral-
nymi w bombie teflonowej. Podwyzszone cisnienie w wyniku wydzielania ga-
z6w, umozliwia stosowanie wyzszych temperatur niz temperatury wrzenia kwa-
soOw w uktadach otwartych, a zatem skraca czas reakcji.

Aby prawidlowo przeprowadzi¢ probki do roztworu, nalezy przestrzegaé
podstawowych zasad, tak, by nie straci¢ zadnego sktadnika w wyniku:

e wydzielania si¢ w postaci gazowej,

e ulatniania si¢ z parami rozpuszczalnika,

e wytracania si¢ w postaci zhydrolizowanego osadu.

ZATEZANIE | ODPAROWYWANIE ROZTWOROW

Przed przystapieniem do stracania osadow czgsto zachodzi konieczno$¢
zmnigjszenia objgtosci badanego roztworu i wowczas roztwor ogrzewa Ssi¢
w celu odparowania czg$ci wody w nim zawartej. Usuwa si¢ tez czgs¢ kwasow
uzytych do rozpuszczenia probek materiatu. Mozna tez pozby¢ si¢ z roztworu
kwasow bardziej lotnych, poprzez wypieranie mniej lotnymi lub amoniaku, sto-
sujac silne zasady. Podczas oznaczania krzemionki, aby wydzieli¢ ja z roztworu,
odparowuje si¢ osad do sucha az do ,biatych dyméw” kwasu siarkowego lub
nadchlorowego. Odparowywanie przeprowadza si¢ w zlewkach, tyglach lub
parownicach porcelanowych, platynowych. Naczynia z roztworem ogrzewa si¢
na tazni wodnej (najbezpieczniej), ale tez w ptomieniu palnika na plytce meta-
lowej lub na elektrycznych ptytkach grzewczych.
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Odparowywanie przebiega najszybciej pod sprawnym wyciagiem. Wazne
jest aby ogrzewanego roztworu nie doprowadza¢ do wrzenia, poniewaz mozna
spowodowa¢ porywanie kropelek przez parg wodna, co powoduje straty ilo-
$ciowe badanej substancji.

W analizie ilosciowej korzysta si¢ czgsto z tazni grzejnych do ogrzewania
roztwordéw. Najczes$ciej w laboratoriach stosuje si¢ taznie wodne, powietrzne
(czesto stosowane do odparowywania kwasu fluorowodorowego w tyglach pla-
tynowych) i piaskowe (temp. 100 — 300°C) oraz elektryczne ptyty grzejne z do-
ktadna regulacja temperatury.

W analizie jako$ciowej ogrzewanie roztworow w proboéwkach przeprowadza
si¢ najczesciej w tazni wodnej lub nad ptomieniem.

WYTRACANIE | BADANIE OSADOW

Stracanie osadow jest podstawowa czynnos$cia analityczng zarbwno w meto-
dach jakosciowych jak i ilo§ciowych. Reakcje przebiegajace w roztworach pro-
wadzg wowczas do tworzenia si¢ zwiazkéw trudno rozpuszczalnych, a prak-
tycznie nierozpuszczalnych w $rodowisku wodnym. Stanowia one podstawe
najwczesniejszych analitycznych metod rozdzielania, oddzielania, wykrywania
1 0znaczania pierwiastkow.

Osady mozna wytraca¢ do pierwszego zmetnienia (jakosciowo) aby zidenty-
fikowa¢ substancje, albo catkowicie, w celu rozdzielenia w analizie iloSciowej
ale tez jako$ciowe;j.

Badanie skladu osadéw - mieszaniny réznych soli

Reakcje chemiczne, ktorych przeprowadzenie pozwala zidentyfikowa¢ okre-
$lona substancje bywaja czgsto mato selektywne. Zdarza sig, ze kilka kationéw
czy anionow reaguje z tym samym zwiazkiem chemicznym (odczynnikiem gru-
powym) i nie pozwala to na ich rozpoznanie. Dlatego podstawowa umiejetnoscia
jest rozdzielenie mieszaniny na poszczeg6lne sktadniki. Na grupowym stracaniu
opiera si¢ klasyczny schemat rozdzielania kationow, opisany w dalszych roz-
dziatach.

Najczesciej przeprowadza si¢ ten proces przez wytracanie kolejnych sktadni-
kéw w postaci trudno rozpuszcezalnych osadéow. Wytracanie z mieszaniny jonow
prowadzi si¢ prawie zawsze catkowicie (w analizie ilosciowej), poniewaz pozo-
state w roztworze jony moga prowadzi¢ do blednych wnioskéw co do skladu
pozostatosci. Na przyktad w mieszaninie moga znajdowac si¢ jony Ca(Il)
1 Ni(II). Okreslenie, ktory z tych jonow jest w roztworze lub czy sa obydwa, nie
jest mozliwe bez ich rozdzielenia. Nalezy w tym przypadku, rozdzieli¢ je przez
wytracanie jednego z nich. I tak dodanie odpowiedniego odczynnika, spowoduje
wytracenie trudno rozpuszczalnego osadu tylko jednego z tych jonow. Jezeli
oddzieli si¢ osad to w roztworze pozostanie drugi jon.
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Osad nalezy rozpusci¢ i przeprowadzi¢ do roztworu, po czym wykonac proby,
pozwalajace zidentyfikowac kationy w obydwu roztworach.

Wiytracanie ilosciowe (calkowite) osadu jest tez podstawa analizy wagowe;.
W analizie tej badany sktadnik wytraca si¢ w postaci trudno rozpuszczalnego
osadu, po czym oddziela si¢ go przez saczenie, suszy i prazy do stalej masy,
a nastgpnie oblicza sig¢ jego zawarto$¢. Rozpuszczalno$¢ wigkszosci osadow
wzrasta wraz z temperatura, dlatego nalezy zwr6ci¢ uwage czy osad mozna sa-
czy¢ na goraco czy tylko po ostudzeniu probki. Zwykle rozpuszczalno$¢ osadow
nieorganicznych zmniejsza si¢ w obecnosci rozpuszczalnikow organicznych,
mieszalnych z woda. Zatem przy stracaniu np. siarczanu(VI) wapnia mozna
wykorzystaé tg informacj¢ i wprowadzi¢ do roztworu wodnego alkohol etylowy
co spowoduje prawie catkowite, ilo§ciowe przeniesienie jonow wapnia i siarcza-
néw do osadu.

Niski iloczyn rozpuszczalno$ci warunkiem wytrgcania substancji

Podstawowym warunkiem wytracania substancji z roztworu w postaci osadu,
jest mala warto$¢ iloczynu rozpuszczalno$ci zwiazku wytracanego (rozdziat
Roztwory wodne — stany rownowagowe).

Wartos¢ iloczynu rozpuszczalno$ci pozwala na:

e Obliczenie rozpuszczalnosci zwiazku.
e Oceng rozpuszczalnosci substancji w okreslonej temperaturze:
e im mniejsza warto$¢ iloczynu rozpuszczalnosci tym osad jest tru-
niej rozpuszczalny,

e im wigksza warto$¢ iloczynu rozpuszczalnosci tym wigksza roz-
puszczalnos$é.

Na przyktad z dwdch siarczanow — wapnia i baru, latwiej rozpuszczalny
jest siarczan wapnia, poniewaz ma wigksza wartos¢ iloczynu rozpuszczal-
nosci (Icasos = 6,1:10°, | gog04 = 1,1:1079).

e Okreslenie kiedy osad zacznie sig straca¢, dzieje si¢ to dopiero po przekro-
czeniu wartosci iloczynu rozpuszczalno$ci (Tablica XI).

e Okreslenie kolejnosci wytracania osadow - zalezy od typu soli i wartosci
iloczynow rozpuszczalnosci. Latwiej si¢ wytraca osad substancji trudniej
rozpuszczalnej, czyli majacej mniejsza warto$¢ iloczynu rozpuszczalnosci.
Na przyktad w roztworze mieszaniny jonéw srebra, niklu i zelaza mozna
przewidzie¢ kolejnos$¢ stracania osadow soli siarczkowych, poréwnujac
wartosci iloczynow rozpuszczalnosci powstajacych soli. Pierwszy wytraci
si¢ Ag,S, nastgpnie NiS, a ostatni FeS.

e Optymalizacj¢ stracania: dodawanie do roztworu nasyconego zwiazku,
zawierajacego wspoélny jon z rozpuszczona sola, powoduje zmniejszenie
rozpuszczalno$ci osadu (zwigkszenie jego ilosci). Dlatego podczas straca-
nia stosuje si¢ zawsze okoto 20% -owy nadmiar odczynnika stracajacego.
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Na przyktad podczas stracania siarczanéw, wprowadzenie dodatkowych
jonéw barowych do nasyconego roztworu BaSO, zwigksza ich stgzenie
w roztworze. Aby zostala zachowana stala warto$¢ iloczynu rozpuszczal-
no$ci, musi zmniejszy¢ si¢ stezenie jondw siarczanowych, czyli rozpusz-
czalnos$¢ siarczanu baru ulegnie zmniejszeniu.
e Usuwanie jednego z jonoéw, pozostajacych w réwnowadze z osadem, po-
woduje zwiekszenie rozpuszczalno$ci osadu. Na przyktad z nasyconego
roztworu Mg(OH), sa usuwane jony OH™ poprzez zakwaszanie roztworu,
czyli obniza sig ich stezenie w roztworze. Aby zachowana zostata stata war-
to$¢ iloczynu rozpuszczalnosci musi wzrosnaé stgzenie jonoOw magnezu
a wigc i rozpuszczalno$¢ osadu.

Tabela 6.3. Wartosci iloczynow rozpuszczalno$ci wybranych zwiazkéw trudno rozpuszczalnych
w wodzie, w temp. 18-25 °C

Wzér zwiaz- I, Wzér | I,
Halogenki Wzor Wartos¢ [Wodorotlenki Wzor War-
AgCl [Agl[C]] | 1,610 [Fe(OH)s [Fe] [OH]" [1,1.10-%
Hg,Cl, [Hg]*[CI]* | 2.10" [Al(OH)s [AI[OH] [1,9.10-®
Pbl, [Pb]-[J]° 1,410 [Fe(OH), [Fe] [OH]" [7,94 .10
PbCl, [Pb]-[CI]* 1.107* Siarczki
Weglany Bi,S; [Bil"[S]" |15 10"
SrCO; [Sr]-[COs] | 1,68 1077 |Ag:S gl“[S] 1,6 10%
CaCOs [Cal[CO:] | 1,7 1078 [CusS [Cul*[S] [2.107"
MgCOs [Mg][CO3] | 2,6-107° |As;Ss [As]*[ST°  [4.107%
Siarczany (VI) FeS [Fel-[S] 3,7-107%1
BaSO, [Ba]-[SO4 | 1,1-107% |PbS [Pb]-[S] 34-107%
CaSO, [Ca] [SO4] | 6,1-10"° [NIiS [Ni]-[S] 1,4-10"%
Chromiany (VI) ZnS [Zn]-[S] 1,2-10°%
PbCrO, [Pb]-[CrO4] | 1,8-10"% [Inne
BaCrO, [Ba]-[CrO4] | 2,410 [MgNH,PO, [Mg]-[NH4PO4|25 .10
Ag,Cro, [Ag[CrO,]| 9.10%2 |CaC,0,  [[Cal[C,04] [1,8-10°°

Whplyw pH na reakcje stracania osadow

Na rozpuszczalno$¢ takich osaddéw, jak wodorotlenki i sole stabych kwasow,
np. weglany i siarczki, w istotny sposob wplywa st¢zenie jonéw wodorowych.
mozna przedstawi¢ ogol-

Iloczyn rozpuszczalnosci wodorotlenkow Kt(OH),
nym wzorem:

li= [Kt"J[OH]"
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Dodane do roztworu jony wodorowe wiaza jony OH’, powstaje bardzo stabo
zdysocjowana czasteczka wody (H + OH™ = H,0), przez co zwigksza sig roz-
puszczalno$¢ osadu. Nadmiar jondéw OH, w stosunku do ilosci teoretycznej,
zmniejsza rozpuszczalno§¢ osadu na skutek efektu wspolnego jonu.
W przypadku wodorotlenkéw amfoterycznych ( np. wodorotlenkéw glinu, zela-
za) zbyt duzy nadmiar jonow OH powoduje rozpuszczenie osadu (powstaja
latwo rozpuszczalne gliniany i zelaziany),

H' + AlO* + H,05 {Al(OH)zrozp. S Al(OH)zosad} < Al +30H
dysocjacja kwasowa dysocjacja zasadowa

dlatego podczas wytracania wodorotlenkéw amfoterycznych nalezy szczegolnie
przestrzega¢ zakresu pH podanego w przepisie analitycznym.

W przypadku trudno rozpuszczalnych soli stabych kwasow (Kt™An™)
dodane do roztworu jony wodorowe beda wiazaly anion soli An™ w czasteczke
stabo zdysocjowanego kwasu HpAn, powodujac usuwanie tych jonoéw
z roztworu, w wyniku czego zwigkszy sig rozpuszczalno$¢ osadu.

Na przyktad rozpuszczalnos$¢ siarczkow i weglanow rosnie w $Srodowisku
mocnych kwaséw (weglany przechodza w wodoroweglany), poniewaz zachodzi
reakcja zgodnie z rownaniami:

S*+H" > HS; HS +H — H,S
CO3™ + H' =HCOy; HCO3+ H' =H,CO,4

Mozna rozdzieli¢ mieszaning kationéw tworzacych trudno rozpuszczalne
siarczki, wykorzystujac roéznice w wartosciach iloczynow rozpuszczalnos$ci.
Na przyktad siarczek bizmutu(Ill) (I;gps; = 1,5-10'72) mozna wytraci¢ w $rodo-
wisku silnie kwasowym, nawet przy pH = 1, znacznie lepiej natomiast rozpuszczalny
siarczek cynku (l;zns= 1,2:10%%) w tych warunkach si¢ nie wytraci. Wytraca si¢
go w $rodowisku amoniakalnym, przy pH = 9.

Tak jak pH wptywa na przebieg reakcji stracania soli stabych kwasow
W roztworach wodnych, tak i przeciwnie, reakcje stracania moga powodowac
zmiang odczynu roztworu (przesunigta rOwnowaga dysocjacji stabego kwasu).

Reakcje maskowania

W analizie chemicznej czgsto wykorzystuje si¢ zjawisko tworzenia przez
niektore jony trwatych zwiazkéw kompleksowych ale rozpuszczalnych
w roztworze wodnym. Jezeli w roztworze znajduja si¢ dwa jony, przy czym
jeden z nich tworzy trwaly jon kompleksowy z dodawanym odczynnikiem,
a drugi jon nie ma tej zdolnosci, to mozna je rozdzieli¢, stosujac sposob
maskowania. Po dodaniu odczynnika maskujacego jeden ze sktadnikow roztworu
utworzy jon kompleksowy i nie wytworzy osadu z odczynnikiem stracajacym.
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Z odczynnikiem stracajacym przereaguje drugi jon i wytraci si¢ osad, ktory
mozna odsaczy¢. Najczesciej stosowane odczynniki do maskowania jonow to:
wersenian disodowy (EDTA), szczawiany, oraz jony: S,03 (tiosiarczanowy),

CN'(cyjankowy), F~(fluorkowy) i inne.

Rodzaje osadéw

Stan staty materialu moze mie¢ postac¢ krystaliczna lub bezpostaciowa, row-
niez w analizie chemicznej wyrdznia si¢ osady krystaliczne i bezpostaciowe
(koloidalne). Osady te stracaja si¢ z odmiennych roztworéow — krystaloidow lub
zoli. Roznica pomigdzy koloidami (zolami) a krystaloidami (roztworami rze-
czywistymi) polega na r6znym rozdrobnieniu czastek (stopniu dyspersji). Jezeli
wielko$¢ czastek fazy rozproszonej jest ponizej 1 nm (10° m), to wowczas
moéwimy o roztworach rzeczywistych (krystaloidy). Jezeli wielko$¢ czastek jest
rzedu 1 <d < 100 nm to tworza roztwory koloidalne (zole).

e Osad krystaliczny charakteryzuje si¢ uporzadkowana budowa sieci 1 two-
rzy podczas rozpuszczania roztwory rzeczywiste. Powstawanie drobno-
krystalicznych lub grubokrystalicznych osadéw zalezy od rodzaju zwiaz-
ku chemicznego i od sposobu wytracania. Po przekroczeniu iloczynu roz-
puszczalno$ci tworza si¢ zarodki krystaliczne, ktore wzrastaja do wiek-
szych krysztalow.

Warunki powstawania czystych i grubokrystalicznych osadow:

e wysoka temperatura,

e maty nadmiar stracajacych jonow,

e dobre mieszanie roztworu i powolne dodawanie odczynnika straca-

jacego.

Do osadoéw drobnokrystalicznych zaliczany jest np. BaSO, (siarczan baru),
a do grubokrystalicznych — MgNH,4PO, (fosforan amonowo — magnezo-
wY).

e Osad koloidalny jest zlozony z czastek o nieuporzadkowanej budowie
sieciowe] 1 podczas rozpuszczania tworzy roztwory koloidalne. Podczas
tworzenia si¢ osadu koloidalnego, czasteczki trudno rozpuszczalnej sub-
stancji tacza si¢ w wigksze czastki - aglomeraty, o jednoimiennym }adun-
ku powierzchniowym. Czastki te, odpychajac si¢ wzajemnie, tworza
w rozpuszczalniku pseudo roztwor, tzw. zol. Jezeli dodaje si¢ do takiego
uktadu elektrolit, tadunki czastek zobojgtniaja sig, sklejaja (koaguluja)
1 z zolu powstaje zel, czyli osad koloidalny, ktory nalezy oddzieli¢ i prze-
my¢. Wazne jest aby przemywania dokonaé¢ roztworem elektrolitu
(np. rozcienczonym kwasem), a nie czysta woda, gdyz moze wystapic¢
proces odwrotny (peptyzacji) i zel bedzie przechodzi¢ w zol, a osad kolo-
idalny przedostawalby si¢ przez saczek do przesaczu.

101



Koagulacja jest to proces, w wyniku ktorego tworza si¢ skupiska czastek
(W sposob dowolny, bez uporzadkowanej struktury), prowadzacy do wydzielenia
si¢ osadu koloidalnego lub zZelu. Koagulacja moze zachodzi¢ w sposob odwra-
calny lub nieodwracalny.

Peptyzacja jest procesem niepozadanym podczas oznaczen analitycznych,
moze zachodzi¢ podczas przemywania osadu i powoduje straty w osadzie.
Wystepuje wtedy tzw. przechodzenie osadu przez saczek. Aby temu zapobiec
nalezy przemywac osady roztworami elektrolitow.

Koloidalnym osadem typu serowatego jest AgCl, a galaretowatego Fe(OH),,
Al(OH)s.

Osady koloidalne dzieli si¢ na ze wzgledu na r6zne powinowactwo fazy roz-
proszonej do rozpuszczalnikow:

o liofilowe (filo — lubiacy), inaczej emulsoidy - tatwo przylaczajace
czasteczki rozpuszczalnika,

¢ liofobowe (fobia — niech¢é¢), inaczej suspensoidy — nie przylaczajace
czasteczek rozpuszczalnika.

W przypadku gdy rozpuszczalnikiem jest woda rozréznia sig:

o koloidy hydrofilowe (hydro - woda) - trudno koagulujace, trudne do sa-
czenia i przemywania. Przyktadem jest uwodniony kwas krzemowy — aby
doprowadzi¢ do postaci galaretowatej, trudnej do saczenia, nalezy pro-
wadzi¢ koagulacjg przy duzym stezeniu elektrolitu w roztworze.

¢ koloidy hydrofobowe - latwo koagulujace, stracajace si¢ w postaci ktacz-
kowatego osadu. Osadem hydrofobowym jest siarczek arsenu (III) As,S; —
nawet mala ilos¢ elektrolitu powoduje stracenie si¢ tatwego do saczenia
ktaczkowatego osadu.

Zasady wytracania osadéw
Dodawanie odczynnika stracajacego, zawierajacego jony wchodzace w sktad
osadu, jest klasyczng metoda stracania osadow.
W badaniach analitycznych wytraca si¢ osady:
e ilosciowo, co oznacza, ze powstaty osad powinien by¢ praktycznie nie-
rozpuszczalny,

e 0 statym i $cisle okreslonym sktadzie chemicznym,

e w postaci dogodnej do oddzielania od roztworu, tzn. struktura osadu po-
winna utatwiaé szybkie saczenie i tatwe przemywanie.

Osad, wytracany na potrzeby analizy chemicznej, powinien spetnia¢ w/w wa-
runki, dlatego nalezy przestrzega¢ elementarnych zasad podczas jego stracania
(tabela 6.4.).
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Tabela 6.4. Zasady stracania osadéw

rownomiernie.

L.p. Krystalicznego Koloidalnego
, -, . Ze stezonych roztworow,
Z roztwordw rozcienczonych - zwigkszone : .
A . ; . ... | zapobiega to peptyzacji osadu,
stezenie powoduje zwigkszenie szybkosci . . RN
1. S P S a nastgpnie nalezy rozcienczac
tworzenia sig¢ krysztatow 1 otrzymuje sig . P
: zawiesing, aby zmniejszy¢
osad drobnokrystaliczny X ) )
adsorpcjg zanieczyszczen
Poprzez powolne dodawanie W . .
< . oy podwyzszonej temperaturze,
2. rozcienczonych roztworéw odczynnikow . .
: co ulatwia koagulacjg
stracajacych
Z goracego roztworu stracanego goracym
odczynnikiem. podwyzszenie temperatury
3. | przyspiesza proces tworzenia si¢ siatki W obecnosci elektrolitow
krystalicznej, dzigki ktorej powstaje
bardzo $cista posta¢ osadu
Przy mieszaniu podczas stracania Wytracanie osadow przy ciaglym
4. | wytracanie i wzrost krysztatow zachodza mieszaniu sktadnikow. Saczy¢

zaraz po opadnigciu osadu.

Uwagi dotyczace obu rodzajow osadu.

e Podczas stracania osadéw nalezy unika¢ dotykania bagietka $cianek zlew-
ki, gdyz powoduje to przyklejanie osadu do $cianek.

Po wytraceniu osadu nalezy zawsze sprawdzi¢, czy zostat on catkowicie
stracony. Probe taka przeprowadza si¢ pobierajac pipeta krople roztworu
znad osadu lub odbierajac pare pierwszych kropli przesaczu na szkietko
zegarkowe i dodajac krople odczynnika stracajacego. W przypadku poja-
wienia si¢ osadu nalezy do roztworu dodaé kilka cm® stracajacego od-
czynnika i ponownie sprawdzié, czy zostal on catkowicie stracony.

Osady powinny by¢ czyste 1 wolne od innych substancji obecnych

W roztworze.

Wytrgcanie osadéw z roztworéw jednorodnych

Aby otrzymac dobrej jakosci osad w analizie chemicznej stosuje si¢ wytraca-
nie z roztwordw jednorodnych. Metoda ta polega na stosowaniu odczynnikow
stracajacych, ktore nie zawieraja jonéow wchodzacych w sktad osadu. Jony te
tworza si¢ stopniowo w roztworze, wskutek rozktadu odczynnika w podwyzszo-
nej temperaturze oraz w wyniku hydrolizy, a nawet tworzenia odczynnika
wytracajacego w roztworze, roztozonego o jednorodnym matym stezeniu. Po-
woduje to powstawanie zarodkow krystalizacji o stezeniach mniejszych niz
w metodzie standardowej, w rezultacie tworzy si¢ osad grubokrystaliczny.
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Takie zasady wytracania osadéw dotycza metod analizy, w ktorych wydzie-
lony osad jest badany ilosciowo lub stanowi jeden z etapoéw rozdzielania mie-
szaniny kationé6w na grupy analityczne albo pojedyncze sktadniki.

Przyktadem stracania osadu siarczkow w roztworze jednorodnym jest wytra-
canie siarczkow tioacetamidem (AKT). Zwiazek ten w roztworze wodnym
ulega hydrolizie wydzielajac siarkowodor.

Inne odczynniki, ktore w odpowiednich reakcjach dostarczaja jonéw straca-
jacych to siarczan dwumetylu (CH3),SO,, w przypadku stracania siarczandéw, lub
urotropina CgH;,N, podczas stracania wodorotlenkéw. Osady wytracone w ten
sposob sa krystaliczne i w niewielkim stopniu zanieczyszczone.

Reakcje otrzymywania osadu, w pélmikroanalizie jakoSciowej

W przypadku otrzymywania osadu w celu tylko identyfikacji sktadnika
W roztworze wystarczy, ze osad si¢ pojawi, nie jest wazna jego postac. Reakcje
otrzymywania osadu, w takich przypadkach, prowadzi si¢ metoda kroplowa.
Na szkietko zegarkowe lub do matej probowki daje sig kilka kropel badanej sub-
stancji 1 po kropli odpowiednich odczynnikéw. Niekiedy znaczenie ma odczyn
roztworu, wtedy w przepisie analitycznym jest podany odczynnik, ktérego do-
danie zmienia w sposob pozadany pH roztworu.

W przypadku powstawania osadow barwnych wskazane jest prowadzenie re-
akcji na bibule filtracyjnej (rys.6.4.).

Bibuta silnie adsorbuje substancje rozpuszczone, ze wzgledu na bardzo roz-
winigta powierzchnie wlasciwa, wskutek czego wzrasta stezenie substancji re-
agujacych oraz wzrasta czuto$¢ i szybko$¢ reakcji. Dodatkowa zaletq jest mozli-
wos¢ rozdzielenia na bibule jonéw w wyniku réznej szybkosci ich przemieszcza-
nia si¢ w naczyniach kapilarnych bibuty.

Rys.6.4. Analiza jako$ciowa na bibule Fot. 6.2. Reakcje mikrokrystaliczne na szkietku
zegarkowym

Reakcje na bibule przeprowadza si¢ uzywajac kapilar lub pipetek z kapilarg

do pobierania probek i odczynnikow. Na srodek powstatej plamki substancji
badanej nanosi si¢ w podobny sposob krople odpowiedniego odczynnika przy
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uzyciu innej, czystej kapilary. Niektore reakcje tworzenia osadow krystalicznych
mozna obserwowa¢ pod mikroskopem.

Reakcje mikrokrystaliczne przeprowadza si¢ na szkietku zegarkowym,
wprowadzajac na jego powierzchnig krople substancji badanej i obok niej krople
odczynnika (fot.6.2.). Obie krople taczy sie¢ cienka bagietka w taki sposob, aby
nie zmiesza¢ roztworow. W miejscu zetknigcia roztwordw, po pewnym czasie,
zaczyna si¢ proces tworzenia krysztatow. Przy wykonywaniu badan mikrosko-
powych wazne jest Sciste przestrzeganie przepisu analitycznego.

ODDZIELANIE OSADU OD ROZTWORU

Stracony osad odsacza si¢ i przemywa w celu oddzielenia go od roztworu
pierwotnego.

Odwirowanie osadu

W potmikroanalizie jako$ciowej stosuje si¢ laboratoryjne wird6wki reczne
lub elektryczne, czasami tez w analizie iloSciowej w przypadku koloidalnych
osadow trudnosaczalnych. Konstrukcja wirowek jest rozna, przewaznie znajduje
si¢ w niej kilka stanowisk (gilz) na probéwki. Nalezy pamigta¢ o rownomiernym
obciazeniu aparatu, przeciwlegle stanowiska musza by¢ jednakowo wypetione.

Obciazenie wyrownuje si¢ wkladajac probowke napetniona taka objetoscia
wody, aby rownowazyta cig¢zar przeciwlegtej probowki z zawiesing. Do tarowa-
nia probéwek sa stosowane specjalne wagi. Czas wirowania nie powinien prze-
kraczac¢ kilku minut. Jezeli w tym czasie osad wyraznie si¢ nie oddzieli, to nalezy
spowodowac jego koagulacjg przez ogrzanie lub dodanie paru kropel obojetnego
elektrolitu i powtorzy¢ wirowanie.

Saczenie na bibule

W analizie ilo§ciowej osady, ktore przed wazeniem wystarczy wysuszyc¢, od-
sacza si¢ w szklanych tyglach z porowatym dnem, natomiast przeznaczone do
prazenia saczy si¢ na filtrach bibutowych. Jesli rozpuszczalno$¢ osadu nie
zwigksza si¢ wyraznie w wyzszej temperaturze to szybciej saczy si¢ roztwory
gorace, o mniejszej lepkosci. Bardzo waznym elementem procesu saczenia jest
dobdr wilasciwego saczka i przygotowanie go do saczenia. Jakos¢ uzytego filtra
zalezy od charakteru osadu.

Prawidlowe przygotowanie saczka przyspiesza saczenie.

Wybrany krazek bibutly filtracyjnej sktada si¢ na pot, nastepnie jeszcze raz na
pol. Zgrubienie ztozenia bibuly mozna usuna¢ przez oderwanie rogu saczka lub
przez naderwanie jednej warstwy rogu 1 umieszczenie jej po przeciwnej stronie.
Roztozony saczek umieszcza si¢ w lejku, tak aby gorna czescia doktadnie przyle-
gal do niego.
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Powyzej krawedzi saczka wlewa si¢ wode destylowana, unosi saczek lekko
do gory, tak aby woda wypehnita szyjke lejka. Nastepnie saczek w lejku opuszcza
si¢ aby sptyneta woda, a w szyjce lejka pozostat trwaly stup cieczy (Rys. 6.5.).

Rys. 6.5. Sposob sktadania saczka oraz saczenia

Procedura saczenia osadu

Przed przystapieniem do saczenia osad powinien opas¢ na dno zlewki. Nalezy dobrac¢
odpowiedni rozmiar lejka. Zawiesing roztworu z osadem nalewa si¢ na saczek po bagiet-
ce. Na saczku osad powinien zajmowac od 1/3 — 1/2 jego objgtosci.

Zestaw do saczenia:

e Saczki filtracyjne o dobranej porowatosci, jezeli w analizie wykorzystywany
bedzie tylko przesacz, to stosuje si¢ saczek karbowany. W przypadku osadow
gruboziarnistych uzywa si¢ bibuly grubokrystaliczne;.

e Im drobniejszy osad tym bibuta powinna by¢ bardziej gesta.

e Zlewki lub kolbki - wielko$¢ powinna by¢ dobrana do objetosci przesaczu i cieczy
przemywajacej.

o Statyw z kotkiem na lejek.

e Lejek - nozka lejka powinna dotykaé $cianki zlewki, a nie dotyka¢ przesaczu,
odleglos¢ krawedzi saczka od lejka powinna wynosi¢ 5 — 10 mm.

e Bagietki.

Przemywanie osadu

W badaniach analitycznych osad po oddzieleniu od roztworu musi by¢ zawsze
przemyty w celu usunigcia zanieczyszczajacych go jonow.

Podczas wielu analiz, w tym tez soli budowlanych, glinokrzemianéw czy
cementu, wytraca si¢ z przygotowanego roztworu kolejno sktadniki w postaci
osadow (np. SiOaq, Mg(OH), itp.).
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Kilkakrotne zakwaszanie i alkalizowanie roztworu prowadzi do wprowadze-
nia znacznych ilosci jonow chlorkowych czy amonowych. Wowczas nalezatoby
stosowa¢ wigksze objetosci roztwordw, co nie jest korzystne. Zawsze trzeba
sprawdzi¢ jakos¢ przemycia.

Roztwory przemywajace

e Dla osadow krystalicznych: roztwor elektrolitu o wspdlnym jonie z osa-
dem. Roztwor ten nie moze reagowac ze sktadnikami roztworu macierzy-
stego.

e Dla osadéw koloidalnych: rozcienczone roztwory elektrolitéw (sole amo-
nowe, lotne kwasy).

Przemywanie na saczku

Osad przemywa si¢ ciecza przemywajaca najczesciej bezposrednio na saczku.

e Roztwoér przemywajacy kieruje sig¢ za pomoca tryskawki najpierw na wol-
na od osadu czg$¢ saczka, stopniowo dochodzac do osadu.

o Cieczy przemywajacej nie powinno by¢ wigcej niz 3/4 pojemnosci saczka.

e Po calkowitym sptynigciu cieczy, saczek ponownie napehlnia sig¢ ciecza
w ten sposob, aby kierowa¢ osad w dot saczka.

e Po wypetnieniu ciecza polowy pojemnos$ci saczka przestaje si¢ dolewac
ciecz i czeka, az catkowicie sptynie ona do przesaczu.

e Po calkowitym sptynigciu cieczy, saczek ponownie napehnia si¢ ciecza
w ten sposob, aby kierowa¢ osad w dot saczka.

e Po wypelnieniu ciecza polowy pojemnosci saczka przestaje si¢ dolewac
ciecz i czeka, az catkowicie sptynie ona do przesaczu.

o Glownie osady krystaliczne lub w postaci gegstego zelu.

Przemywanie przez dekantacje

Przemywanie przez dekantacje polega na dodaniu do osadu w zlewce cieczy
przemywajacej i zlaniu zdekantowanej (odstanej) cieczy przez saczek.

Nalezy t¢ czynnos¢ wykonaé nastepujaco:
znad osadu przez saczek przela¢ do innego naczynia roztwdr macierzysty,
do osadu doda¢ okoto 20-50 cm® cieczy przemywajacej,
zawiesing doktadnie wymiesza¢ bagietka,
catos¢ pozostawic¢ do opadnigcia osadu,
klarowna ciecz zla¢ znad osadu przez saczek - powtorzy¢ kilka razy,
osad przenie$¢ na saczek i zakonczy¢ na nim przemywanie,
do przemywania osadow, dla ktorych przemywanie na saczku nie jest sku-
teczne np. osady koloidalne.
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Przemywanie osadu odwirowanego

W przypadku osadu odwirowanego przemywanie osadu prowadzi sig
w probowce po odlaniu cieczy znad osadu. Dodaje si¢ do probéwki odpowiednia
ilo§¢ roztworu przemywajacego, miesza bagietka 1 ponownie odwirowuje,
czynno$¢ tg powtarza si¢ az do usunigcia odmywanych jonow.
W kazdym przypadku aby sprawdzi¢ czystos¢ osadu po przemyciu, pobiera
si¢ niewielka ilo$¢ przesaczu i przeprowadza reakcj¢ charakterystyczna na obec-
no$¢ jondw odmywanych.

SUSZENIE I PRAZENIE OSADU

Suszenie osadéw w analizie jakoSciowej jest rzadko przeprowadzane, podob-
nie jak prazenie. Sa stosowane ogélnie znane sposoby suszenia: na powietrzu
(naturalne), w suszarce elektrycznej, w eksykatorze. Po wysuszeniu osadu nale-
zy spali¢ saczek w ptomieniu palnika lub w piecu elektrycznym, przy dostepie
powietrza. Saczek ciemnieje i zwegla si¢ (Fot. 6.3.). Nalezy ogrzewac ostroznie,
aby nie dopusci¢ do zapalenia si¢ gazowych produktéw rozktadu bibuly oraz
skoksowania wegla.

Fot.6.3. Spalanie saczkow z osadem siarczanow w piecu elektrycznym

Suszenie 1 prazenie osadow, gtownie w analizie ilosciowej, mozna przepro-
wadza¢ przy uzyciu palnikow gazowych lub w piecach elektrycznych, uzywajac
odpowiedniego tygla lub parowniczki. Osad prazy si¢ do uzyskania statej masy.
Nie mozna prazy¢ tygla bez przykrywki, ze wzgledu na rownomierny rozktad
temperatury w tyglu. Po wyprazeniu, tygiel (przykryty i przenoszony metalo-
wymi szczypcami) wstawia si¢ do eksykatora w celu uzyskania temperatury
otoczenia bez mozliwosci absorpcji wilgoci z powietrza. Wazy sig osad w tyglu
bez przykrycia. Prazeniu poddaje si¢ tez sole amonowe i zwiazki organiczne.
Ogrzewanie w zbyt wysokiej temperaturze moze spowodowaé wypryskiwanie
| niepozadane przemiany suchej masy.
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7. METODY ANALIZY JAKOSCIOWEJ

Chemiczna analiz¢ jako$ciowa mozna wykonywac¢ na dwa sposoby:

e suchy, tj. uzywajac palnika, drucika platynowego, wegla czy sporzadzajac
perly boraksowe i fosforanowe,

e mokry, to znaczy w roztworach.

Podczas wykonywania analiz metoda sucha zachodza reakcje migdzy substan-
cjami w wysokich temperaturach. Naleza do nich:

e Stapianie — substancjg stata ogrzewa sig z topnikiem az do ich wzajemnego
stopienia. Zachodzace w stopionej masie charakterystyczne reakcje po-
zwalaja stwierdzi¢ obecno$¢ okreslonego pierwiastka;

e Zabarwianie ptomienia palnika — lotne sole metali wprowadzone do nie-
swiecacej czesci ptomienia palnika zabarwiaja go w sposob charaktery-
styczny dla okreslonego pierwiastka, np.: sole sodu na z6lto, potasu — na
fioletowo, baru — na zielono, strontu — na karminowo.

e Otrzymywanie zabarwionych tzw. peret boraksowych (Na,B,O; - 10H,0 —
dziesigciowodnego czteroboranu sodu) lub fosforanowych
(NaNH4HPO,4H,0 - czterowodnego wodorofosforanu (V) amonu i sodu)
— stapiane na druciku platynowym zwiazki niektérych metali z wyzej wy-
mienionymi substancjami, po ozigbieniu, tworza szklista mase, tzw. perlte
o charakterystycznym zabarwieniu, np.: zwiazki chromu — szmaragdowa,
kobaltu — niebieska.

Najwigksze praktyczne znaczenie ma badanie substancji w roztworach.
Badana substancj¢ przeprowadza si¢ do roztworu, w posta¢ jonowa, i dziala na
nig roztworem drugiej substancji zwanej odczynnikiem chemicznym. Od skrupu-
latnosci 1 sumiennos$ci pracy w laboratorium zalezy bezpieczenstwo i pozytek
z wykonywania tego rodzaju doswiadczen. Powazne zainteresowanie pracg, pod-
budowane podstawami teoretycznymi z chemii nieorganicznej i ogolnej przyniesie
oczekiwane wyniki.

7.1. KLASYCZNA ANALIZA JAKOSCIOWA
ZWIAZKOW JONOWYCH

Jakosciowa analiza zwiazkoéw nieorganicznych to przede wszystkim analiza
jonow wystepujacych w roztworze wodnym. Do roztworu dodaje si¢ ré6zne od-
czynniki i obserwuje zmiany jakie zachodza; koloru roztworu, wytracanie osa-
dow, oraz inne charakterystyczne reakcje, ktore §wiadcza o obecnosci pewnych
jondéw oraz grup jonéw. W sktad klasycznej analizy jakosciowej wchodzi tez
barwienie plomienia palnika. Niektore jony barwia ptomien na roézne i zwykle
fatwo rozrdznialne kolory.

109



Ze wzgledu na wiasciwosci chemiczne jony zostaly pogrupowane. Podziaty
na grupy nieznacznie roéznig si¢ u réznych autoréw. Podczas analizy zwykle na
poczatku okresla si¢ wystepowanie w roztworze jonow danej grupy, a dopiero
po stwierdzeniu ze wystepuja, przystepuje si¢ do testow na obecnos$¢ poszcze-
gblnych jondéw. Poniewaz grupy sa wydzielone na podstawie zachodzacych
reakcji danych jonéow z odpowiednim odczynnikiem tzw. grupowym, wigkszo$¢
rzadziej wystgpujacych jondow mozna z tatwoscia przyporzadkowaé do jednej
z istniejacych grup po przeprowadzeniu zaledwie kilku reakcji.

Reakcja charakterystyczng nazywa si¢ przemiang chemiczna, jezeli dodany
odczynnik, w wyniku reakcji z badanym jonem, tworzy nowy zwiazek
o charakterystycznych wilasciwosciach i o znanym sktadzie. Przyktadowo dla
wykrycia jonow Pb*, zawartych w Pb(NOj;),, do roztworu tej soli dodaje si¢
roztwor jodku potasu. W przypadku obecnosci jondéw Pb? wytraci sig zolty osad
jodku otowiu Pbl, o okreslonych wtasciwosciach. Odczynnikiem chemicznym
jest w tej reakcji jodek potasu K. Reakcje charakterystyczne zapisuje si¢
W postaci jonowe;j:

Pb** + 21~ = Pbl,| - osad wkolorze zottym

W wyniku jakoSciowej analizy chemicznej mozna okresli¢ sktad badanej
substancji w postaci roztworu. Analiza polega na oddzielnym wykrywaniu
anionow i kationow.

Z reguly wyniki analizy wykazuja jakie jony (aniony i kationy) znajduja si¢
w badanej probee, bez wyjasnienia powiazan migdzy nimi, czyli bez podawania
charakteru substancji tworzacych badany materiat.

W przypadku identyfikacji substancji, sktadajacej si¢ z jednego rodzaju
zwiazku, nalezy zdefiniowa¢ wynik analizy z podaniem wzoru zwigzku, otrzy-
manego do analizy.

Analize chemiczng mozna przeprowadzi¢ systematycznie lub selektywnie.

Analiza systematyczna polega na kolejnym dodawaniu odczynnikéw grupo-
wych, oddzielaniu powstatych osadow lub w przypadku ich braku stwierdzaniu
nieobecnosci poszczegolnych grup jondw. Jon jest identyfikowany, po oddziele-
niu wszystkich innych jonéw przeszkadzajacych.

Analiza selektywna polega na wykrywaniu poszczegélnych jonow
z oddzielnych probek badanego roztworu w dowolnej kolejnosci za pomoca
reakcji charakterystycznych, powszechnie okreslanych jako ,,Slepe” proby.

Najwazniejsze jonowe sktadniki materiatdéw budowlanych, powszechnie wy-
stepujace takze w Srodowisku ich uzytkowania, to kationy:

Ca”, Mg®, AI**, Fe?*, Fe**, Na*, K, NH,, Cu®, Pb**, Zn*, Ni**, Cr**, Ba*
oraz aniony: CO3~, SO3~, CI", OH", PO3~, NO3 S%, SiO3".

Analiza chemiczna jakos$ciowa dzieli sig na:

e analizg kationow,

e analiz¢ aniondéw.
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7.1.1.

Identyfikacja kationéw

Analizg jakosciowa kationéw mozna przeprowadzi¢ systematycznie lub
selektywnie.

Analiza systematyczna

Podstawa systematycznej analizy kationow jest podziat na grupy. Kationy
zostaly podzielone na pigé grup analitycznych. Podstawa takiego podziatu jest
powstawanie osadow chlorkow, siarczkoéw i weglandw w reakcjach z odczynni-
kami grupowymi.

Zastosowanie odpowiedniego odczynnika grupowego pozwala wykazaé
obecnos$¢ jonow z okreslonej grupy, lub w przypadku proby negatywnej uznad
nieobecnos$¢ jondw danej grupy analitycznej w badanej probce.

Tabela 7.1. Grupy analityczne kationéw wg systematyki C.R. Freseniusa

Nr Kationy Odczynnik Osad Rozpuszczalnosé
grupy grupowy
| Ag', Pb”, Rozcienczony Chlorki Nierozpuszczalne
Hgs" kwas solny HCI w rozcienczonym HCl
Hg', Pb*, . . :
I cu?t Siarkowodor Siarczki Nlerozpuszczalne
Bi% C<’iz+ W rozcienczonych
S 2 Sn“*’ H,S —(AKT) kwasach
2+ 2+
Ni M’n(Z:P ! ) Siarczki
Pt Fe’3+ Siarczek amonu Rozpuszczalne
i th+ ! (NH,),S w kwasach
AP C’r3+ Wodorotlenki
2t a2+ Weglan amonu
IV Ca Ea , Weglany Roz;l)(uszczalllne
Sre7, (NH,),CO; w kwasac
oLt Nie maja Wigkszo$¢ ich soli jest dobrze rozpusz-
K", Na’, . . .
Vv 2+ + odczynnika czalna w wodzie. Pozostaja w roztworze
Mg y NH4 . . . )
grupowego po oddzieleniu kationéw innych grup.

Odczynniki grupowe reaguja z poszczegdlnymi jonami gléwnie w kierunku
wytracania trudno rozpuszczalnych osadow i stuza do oddzielenia jonéw po-

szczegoblnych grup analitycznych od siebie.
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Kolejnos¢ oddzielania kationdéw za pomoca odczynnikow grupowych,
powinna przebiega¢ wedtug systematycznej analizy, poczynajac od grupy 1.

Na przyklad jezeli w badanej probee sa obecne jony: Ca®*, Pb%, Cd*, Ag",
K”, to nie mozna zastosowa¢ (NH;);CO; do oddzielenia jonéw wapnia, jezeli
poprzednio nie zostaly wytracone kationy srebra, otowiu(Il) i kadmu, gdyz od-
czynnik ten tworzy z nimi osady. W pierwszej kolejnosci nalezy wytraci¢ srebro
i otow(Il) w postaci chlorku, nastgpnie kadm w postaci siarczku, a dopiero po-
tem zastosowac weglan amonu w celu wyodregbnienia wapnia.

e KATIONY | GRUPY

Kwas solny wytraca osady chlorkéw kationéw | grupy, Ag*, Pb*, Hg3",
ktére sa trudno rozpuszczalne w wodzie i generalnie maja barwe biala.
W przypadku AgCl osad ciemnieje wskutek rozktadu i powstawania wolnego
srebra, a chlorek otowiu(Il) rozpuszcza si¢ czgsciowo w wodzie, dlatego jest
umieszczony zarowno w I jak i w II analitycznej grupie kationow. Prawie
wszystkie inne chlorki sa dobrze rozpuszczalne w wodzie.

e KATIONY Il 111l GRUPY

Odczynnikami grupowymi jest siarkowodor i jego sole. Stosowanie siarko-
wodoru w postaci gazowej jest trudne ze wzgledow technicznych i prowadzi do
otrzymywania osadow trudnych do saczenia i przemywania (osady szlamowate).
Poza tym siarkowodor wykazuje szkodliwe dziatanie na organizm ludzki. Od-
czynnik ten zastapiono zwiazkiem organicznym — amidem kwasu tiooctowego
(AKT). Zwiazek ten jest trwaly i dobrze rozpuszcza si¢ w wodzie (1:10).
Natomiast ogrzany, dostarcza jony siarczkowe w wyniku hydrolizy zachodzacej
w $rodowisku kwasowym lub obojgtnym:

CH3CSNH; + 2H,0 — CH3;COO™ + NH;+ H,S?T

Siarczki II grupy sa trudniej rozpuszczalne, dlatego moga by¢ wytracane
w $Srodowisku stabo kwasnym. Jony wodorowe zmniejszaja stopnie dysocjacji
kwasu siarkowodorowego:
H,S S H* + HS (I stopien dysocjacji)
HS S H* + S (II stopien dysocjacji)
Stezenie jonow S* w roztworze kwasnym jest za male, lecz wystarczajace
do wytracenia siarczkoéw II grupy (patrz tablica XI - lloczyny rozpuszczalnosci).
Kationy III grupy pozostaja w roztworze, albowiem w tych warunkach steze-
nie jonow siarczkowych jest za mate i ich iloczyny rozpuszczalnos$ci nie zostaja
przekroczone.
Jako odczynnik grupowy w III grupie kationow, stosuje si¢ rozpuszczalne
sole siarczkowe. W roztworze wodnym siarczek amonu ulega hydrolizie zgod-
nie z rownaniem reakcji:

S*+H,0S5HS +OH; HS +H,05 H,S+O0H;
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S% + 2H,0 5 H,S + 20H"

Kationy Il grupy wytracaja si¢ wigc w roztworach zasadowych, w postaci
siarczkoéw 1 wodorotlenkow; w roztworze wystepuja obok siebie jony S*, HS,
OH", co powoduje, ze kationy AI** i Cr*" wytracaja si¢ w postaci wodorotlenkow
(poréwnaj iloczyny rozpuszczalnosci wodorotlenkéw i siarczkéw tych katio-
néw), pozostale kationy tworza siarczki. W sklad odczynnika grupowego wcho-
dzi dodatkowo chlorek amonu i roztwér amoniaku. Chlorek amonu zapobiega
wytracaniu si¢ wodorotlenku magnezu oraz wptywa dodatnio na strukturg osa-
du. Roztwér amoniaku zapobiega rozpuszczaniu si¢ powstalych wodorotlenkow
i siarczkow oraz cofa hydrolizg siarczku amonu. Tak wigc kationy III grupy
wytraca si¢ dodajac roztwor amoniaku, roztwor lub staty chlorek amonu, siar-
czek amonu lub AKT, a nastgpnie ogrzewa na tazni wodne;j.

e KATIONY IV GRUPY

Tworza nierozpuszczalne w wodzie biate weglany. Odczynnikiem grupowym
jest weglan amonu w $rodowisku buforu amonowego (pH = 10). Poniewaz
weglany kationow grup I, I i III sa rowniez nierozpuszczalne, dlatego nalezy je
wczesniej skrupulatnie oddzielic.

Dodatek roztworu amoniaku cofa hydrolize odczynnika grupowego, ktory
jako sol stabej zasady i stabego kwasu hydrolizuje wedtug réwnania:

NH; + H,0 5 NH,OH + H*;  CO3™+ H,0 5 HCOj; + OH™ ;
Reakcja sumaryczna: NH; + CO3™ + H,0 5 NH,OH + HCO3

W uktadach réwnowagowych weglanu amonu wystepuje tez karbaminian
amonu NH,COONH,, ktéry powstaje w wyniku reakcji:

2 NH} + CO3~ 5 NH,COO™ + NH} +H,0

Przej$cie karbaminianu w weglan zachodzi podczas ogrzewania roztworu,
dlatego wytracanie weglanéw IV grupy prowadzi si¢ na goraco (70°C). Chlorek
amonu nie dopuszcza do wytracenia wodorotlenku magnezu.

Bardziej specyficzna reakcja jest stracanie siarczanoéw kationow IV grupy,
ale zaraz po straceniu kationow I grupy. Siarczany baru i strontu sa bardzo stabo
rozpuszczalne, a siarczan wapnia tez stabo cho¢ o rzad wielkos$ci lepiej niz dwa
pozostate. Niektorzy autorzy preferuja t¢ metode, gdyz jej przewaga jest dobra
rozpuszczalno$¢ siarczanow kationow grup II i III, ktore przechodza w catosci
do roztworu. Weiaz jednak przeszkadzaja kationy grupy I, w szczegolnosci Pb?".

e KATIONY V GRUPY

Kationy tej grupy nie tworza prawie zadnych trudno rozpuszczalnych zwiaz-
koéw, dlatego grupa ta nie ma zadnego odczynnika grupowego. Wykrywa sig je
za pomocg reakcji charakterystycznych.
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Systematyczna petna analiza pigciu grup kationow znajduje si¢ w wielu
tematycznych podrecznikach, natomiast dla wybranych kationdéw w zadaniu
doswiadczalnym nr 7.2.

Proby selektywne

Przed wykonaniem analizy systematycznej, czyli stracaniem osadow
z wykorzystaniem odczynnikoéw grupowych, warto wczesniej wykonaé test,
tzw. ,,8lepa” probe, ktora umozliwia identyfikacj¢ jonow, odczynnikami charak-
terystycznymi. W ponizszej tabeli podano schemat takich prob.

Tabela 7.2. Wyniki badan z wybranych prob selektywnych

Wyl;rg:vany Odczynnik Obserwacje Reakcje
Biaty serowaty osad Ag'+ClIm — AgCl]
Ag' HCl rozpuszczalny w AgCl| + 2 (NHz'H,0) =
NH3H20 Ag(NH3)2 Cl+ ZHzo
cutt NH~ H.O szafirowe zabarwienie Cu?t + 4(NHj H,0) —
3
roztworu Cu(NHg)i" + 4H,0
Czerwono krwiste Fe** + 3SCN-
2 1 3+
Fe™, Fe H.0, + KSCN zabarwienie Fe(SCN)s
COo5” kwas siarkowy Intensywne Wydzwlame CO5™+ 2H" = CO, + H,0
pecherzykow gazu
Na* I;i:uc(iliv proba w ptomieniu palnika — lotne sole NaCl
. \5 iIZ(}),Iriy HyCl barwia ptomien na kolor zotty

7.1.1.1. Wykrywanie kationéw na podstawie barwienia plomienia

Lotne sole niektorych kationdw maja zdolno$¢ barwienia ptomienia,
a intensywnos$¢ zabarwienia zalezy od ich lotnosci. Whasciwos¢é t¢ mozna wyko-
rzysta¢ do wstepnej identyfikacji kationow.

Najbardziej lotne sa chlorki, dlatego precik platynowy, na ktorym przepro-
wadza si¢ badanie, zanurza si¢ do kwasu solnego, a nastgpnie do badanej probki.
Niekiedy w mieszaninie wystepuja dwa lub wigcej kationdw barwiacych plo-
mien i wowczas barwy wzajemnie si¢ maskuja. Barwe intensywnie zo6tta, po-
chodzaca od soli sodowych mozna zamaskowac, uzywajac niebieskiego filtra.
Plomien obserwuje si¢ przez szklo kobaltowe przepuszczajace promienie niebie-
skie i czerwone, i mozna wowczas zaobserwowac barwe, charakterystyczna np.
dla soli potasu. W tabeli 7.3. podane sa barwy ptomienia w wyniku wprowadze-
nia do niego wybranych soli metali.
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Tabela 7.3. Zabarwienie ptomienia, w zaleznosci od obecnych kationow

Zabarwienie obserwowane Zabarwienie obserwowane
Sole bezposrednio przez szklo kobaltowe
Na z6lte brak
Li karminowe bez zmiany
K rozowofiotkowe czerwone
Ca ceglastoczerwone jasnozielone
Sr szkartatne czerwone
Ba z6ttozielone zielone
Cu zielone bez zmian

Reakcje z odczynnikami organicznymi

W analizie kationé6w oprocz nieorganicznych odczynnikéw grupowych
i charakterystycznych, wykorzystuje si¢ tez odczynniki organiczne. Niektore
z nich sa specyficzne, niektore tylko selektywne, ale pomagaja w identyfikacji
wielu kationow. Czutos¢ wigkszosci reakcji z odczynnikami organicznymi jest
bardzo duza. Zwigksza si¢ jeszcze przez zastosowanie odpowiedniej techniki.

Tabela 7.4. Przyklady zastosowania wybranych odczynnikéw organicznych

| Odczynnik Kation Efekt zaobserwowany
P organiczny O —osad, Z — zabarwienie
1 | alizaryna Al ceglastoczerwony O
2 | aluminion Al galaretowaty, czerwony O
3 | dimetyloglioksyn Fe? ciemnoczerwone Z
. Hg?*, Hg,”" | niebieskofioletowe Z
4 | difenylokarbazyd ot czerwone 7
Ag’ z6lte lub fioletowe Z
Hg2+, ng2+ zottopomaranczowe Z
2+
o Pb ceglastoczerwone Z
5 | ditizon 24
Zn purpurowoczerwone Z
cu® fioletowe lub czerwonobrunatne Z
Bi* pomaranczowozolte Z
6 | kupron Cu™ zielony O
7 | 8-hydroksychinolina | Mg™ zielonozoity O
2+ niebieski O (Mg(OH),
8 | magnezon Mg z zaadsorbowanym barwnikiem)
9 | zblcien tytanowa Mg* czerwony O (Mg(OH),

z zaadsorbowanym barwnikiem)
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Reakcje kationdéw z odczynnikami organicznymi polegaja przewaznie na
tworzeniu skomplikowanych zwiazkoéw zespolonych o charakterystycznym za-
barwieniu. Reakcje, w ktorych powstaje barwny osad prowadzi si¢ zazwyczaj
metoda kroplowa na bibule (patrz Rozdziatl 6.). Reakcje, w wyniku ktérych two-
rzy si¢ barwny roztwor jonu kompleksowego przeprowadza si¢ z uzyciem nie-
rozpuszczalnego w wodzie rozpuszczalnika organicznego, w ktérym ekstrahuje
si¢ barwny kompleks, zwigkszajac tym samym stgzenie.

7.1.2. ldentyfikacja anionow

Aniony moga by¢ proste F~, CI', Br™, J-, S* lub ztozone, jak SO;~, CO5,
SiO3™ czy [Fe(SCN)e]*. Znanych jest wiele tysigcy anionéw o bardzo rézno-
rodnym sktadzie i wlasciwos$ciach i to jest glowna przyczyna, dla ktorej wykry-
cie obecnosci poszczegdlnych aniondéw w mieszaninie jest znacznie trudniejsze
niz kationow i wymaga duzego doswiadczenia analitycznego. Dokonuje sig¢ jej
zazwyczaj po analizie kationow. Zebrane informacje dotyczace np. rozpuszczal-
nos$ci probki, barwy osadow i roztworu, rodzaju gazow wydzielajacych si¢ pod-
czas rozpuszczania w kwasach lub prazenia itp. pozwalaja przewidywac lub
wyklucza¢ obecnos¢ aniondw w probcee, co utatwia dalszy przebieg analizy.

Wg systematyki Bunsena i pdzniejszych, aniony zostaly podzielone na 7 grup
analitycznych, biorac pod uwagg reakcje z Ag" i Ba™" i rozpuszczalno$é powsta-
lych soli srebrowych i barowych. Testy charakterystyczne na poszczegélne
aniony to gtownie zakwaszanie roztworu oraz odbarwianie jonéw nadmangania-
nowych MnOy.

Tabela 7.5. Grupy analityczne aniondw wg systematyki R. Bunsena

Nr gr. Aniony Reakcje z Ag* Reakcje z Ba **
Cl-, Br7,J7,CN~, SCN-,
| Fe(CN)s™, Fe(CN)g™, biate osady nie tworza osadu
ClO~
1 S, NOj3, CH;CO0~ tworza osady nie tworza osadow

S02%-, c03-, C,0,%, BO;,

1l
BO3-, C,H,03"

tworza biate osady tworza biate osady

- - - tworza biate osad
PO;~, AsO;™, AsO5™, tworza barwne a4 )

1\Y
5203_, CrOi‘, CrzOg‘ osady

z wyjatkiem Croi-,
ktory daje osad zotty

A% NOj3, MnOj, Cl103, ClO; nie tworza osadow Nie tworza osadow

VI SOi_ F~, SiFZ" nie tworza osadow | tworza osady

VII | Si03-, Si0j-, Si,02" tworza z6tte osady | tworza biate osady
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7.2. ZADANIE DOSWIADCZALNE - ANALIZA JAKOSCIOWA

KATIONOW I ANIONOW

Cel ¢wiczenia: Poznanie zasad prowadzenia systematycznej analizy jako-
$ciowej na przykladzie wybranych ale waznych z punktu widzenia chemii
budowlanej kation6w i anionow.

Ze wzgledu na ograniczenia czasowe na zaj¢ciach dydaktycznych, przedmio-
tem badan w ramach zadania nr 1 beda tylko wybrane jony (zaznaczone w tabe-
li) i z przyczyn praktycznych mieszanina kationow i anionéw w postaci roztwo-
row wodnych w dwdch oddzielnych probowkach. W jednej studenci identyfiku-
ja tylko kationy, natomiast w drugiej tylko aniony.

ANALIZA KATIONOW
Tabela 7.6 Informacje dotyczace wytracania osadow przy zastosowaniu odczynnikow grupowych

(wg J. Minczewski, Z. Marczenko). Zaznaczone kationy w tabeli beda identyfikowane na ¢wicze-
niach laboratoryjnych

Nr . Odczynnik Osad nierozpusz- Rozpuszczalnos¢

Kationy .

grupy grupowy czalny w wodzie osadu w kwasach
Ag* HCI o stez. AgCl, - biaty chlorki nierozpusz-

I Pb* 2 mol/dm® PbCl, - biaty czalne w rozcieficzo-
Hg,”" Hg,Cl, - biaty nym HCI
Hg”" H,S lub AKT HgS - czarny
Pb?* w HCI PbS - czarny
Cu® (pH ok. 0,5) CuS - czarny siarczki nierozpusz-

1 Bi** Bi,S; - brunatny czalne w rozcienczo-
Ccd* CdS - zolty nych kwasach
S SnS - brunatny
Sn** SnS; - brunatny
Ni** NiS - czarny siarczki rozpuszczal-
Co?* (NHy),S Iub CoS - czarny ne w kwasach oprocz
Mn?* AKT wobec MnS - cielisty niklu i kobaltu

1] Fe?* NH;-H,0 FeS - czarny
Fe®* i NH,ClI Fe,S; - czarny
zn* (pH ok. 9) ZnS - biaty
AP Al(OH); - biaty wodorotlenki rozp.
cr¥ Cr(OH); - zielony w kwasach
Ca” (NH,4),CO4 CaCOs; - biaty weglany rozpusz-

v Ba** + NH3-H,0 i BaCQOg; - biaty czalne w kwasach
Sr#* NH,Cl1 SrCO; - biaty (siarczany nierozp.

(lub H,SO,) w kwasach)

v E/Iag.f' brak nie wytracce'lja( osadow z w/w odczynnikami

NH, K grupowymi
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WYKONANIE CWICZENIA — ANALIZA KATIONOW

Kationy, ktére moga znajdowac si¢ w badanym roztworze:
Ag', Pb%, Cu®, AI**, Fe**, Fe¥*, Zn?, Ca®*, Ba?*, Mg, Na', NH,".

Proby wstepne
e Przed rozpoczeciem analizy kationow nalezy zwroci¢ uwage na zabarwie-
nie badanego roztworu, gdyz jest to wskazowka do wstepnej identyfikacji
barwnych kationow.
Jezeli roztwor jest niebieski moze to $wiadczy¢ o obecnosci jonow miedzi Cu®*
lub zétty o obecnosci Fe**
e Nalezy wykona¢ proby selektywne na:
e obecnos¢ jondéw Cu®* — reakcja charakterystyczna z amoniakiem,

ale w trakcie wykonywania analizy systematycznej nalezy potwier-
dzi¢ ich obecnos¢.

e obecnos¢ jonow Fe®* — reakcja charakterystyczna z rodankiem tez
wymaga pozniejszego potwierdzenia.

e Poniewaz w trakcie analizy do badanego roztworu wprowadza si¢ jony
amonowe i sodowe (NHg4', Na") dlatego nalezy wykrywaé je z probki
pierwotnego roztworu:

e obecnosé¢ jonéw Na* — proba ptomieniowa
e obecno$¢ NH;" proba organoleptyczna (zapach), potwierdzona
sprawdzeniem odczynu wydzielajacego sig¢ gazu.

Procedura systematycznej analizy jakoSciowej wybranych kationéw przed-
stawiona jest na rys. 7.1 oraz w szczegotowym opisie badania osadow i roztwo-
row w trakcie wykonywania analizy systematycznej w celu identyfikacji katio-
now.

Opis badania osadow i roztworéow w celu identyfikacji kationdw.

Osad I:  Wykona¢ reakcje charakterystyczne na jony srebra i otowiu wedtug
tabeli 7.7.

Osad II: CuS - czarny, ew. PbS - czarny, moze by¢ rowniez obecny zotty
koloidalny osad siarki (jezeli w roztworze sa reduktory, np. Fe*").

o Jezeli uzyskano bardzo niewielkie ilosci czarnego osadu, a roztwor pier-
wotny nie jest niebieski, i w I grupie wykryto Pb**; wigc jest to PbS.

o Jezeli osad jest czarny a roztwor pierwotny jest niebieski - moze to by¢
CuS. Dla potwierdzenia nalezy czgs¢ osadu 2 przenie$¢ przy pomocy ba-
gietki do czystej parowniczki, doda¢ kilka kropli st¢zonego kwasu azoto-
wego i lekko podgrzaé na ptytce elektryczne;.
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Roztwor badany moze zawiera¢ kationy
nastqpuj qcych grup:

V

Ag’, Pb?* Il = Cu®, 1l - Fe**, Zn*",
|3+ IV - Ca?, Ba®, V - Na*, Mg®", NH}

Przeprowadzi¢ proby wstepne W,
ddz1e1nych probowkach na Cu®,

, NH, Na’, (tabela - proby lepe)

!

Do probowk1 z badanym roztworem ok.
2 cm® dodaé tyle samo 3 M HCI. Sprawdzi¢

Roztwér I: katlony grupy 1l do
\/ oraz Pb*

A 4

calkowite wytracenie . Odwirowac.

v

Osad I: AgCl, PbCl,, biaty rozpuszczalny

Doda¢ 1-2 cm® roztworu AKT,
wymieszac i ogrzewac na wrza-
cej tazni przez 10 min. Spraw-
dzi¢ catkowite wytracenie.
Odwirowac.

W gorac %wodzw Potwierdzi¢ obecnos¢

Ag+ 1 Pb”" reakcjami charakterystycznymi.
A 4
Osa}d II: CuS - czay, ew. PbS - czarny, -« soozrt‘,\ﬁo;t:l kationy grupy HI -
o b umiscbcny oy keloday o ¥ ot dparona dochitosei
np. Fe*"). Potwierdzi¢ obecnosé Pb?" i Cu?* garq kcrl(l)lpel ;m?)fnzku do %zysl?a—
reekllkCJar:un charakterystycznymi (opis poniZej nia odczynu zasadowego, doda¢
schematu). kroplami (NH,),S. Ogrzewaé
[przez 5 minut na fazni wodne;.
Osad I11: odwirowa¢, zdekantowac, <
sprawdzi¢ catkowito$¢ wytracenia. ¢
Bada¢ w zaleznosci od koloru osadu. Roztwor 1A zawiera Kationy
Osad podzieli¢ na 2 czeSci. grupy IV i V — po oddzieleniu
¢ * katlonowl III grupy. Do 1-2
Osad 111, Osad 11, —szary | | ST 7avsronceo HCLograne
ZnS - bialy ggs,zgu;ﬁ\l/f B diew fﬁlfé? dodawac kroplami 1 M
FeS, Fe;S; - ki Fe, Zn, Al. Roztwor (NHZ),CO3 do catkowitego wytra-
czarny d A g I cenia. Po ostudzeniu osad IV
AI(OH go ZIelic na odwirowaé, a ciecz znad osadu
(OH); - szary CZeScCl. 7laé (roztwor V).
\ 4 \ 4 A 4
Roztwér I11A. 85%(10“/’3 co Roztwor V.
Al(OH);, Zn(OH)%- aCQ); 1 5al0; . .
orzfgnag;lialrl(lfl)a O)Ifl ’ rozpusci¢ w kilku Po oddzieleniu wszystkich
Do roztworu w Ktorym sa jony kroplach gorace- grup roztwor 15>ada si¢ na
Al dodac StQZ %OM CH-COOH obecnos¢ Mg
3 .
EuH;a?;(%\i% u?ilskki?lr(l;ak(r)gcg" Przeprowadzi¢ Bada¢ wg reakcji charakte-
nadmiaru. Oc%wirowaé. Ba%aé reakeje charagtez- rystycznych.
osad IIIA i I1IB wg ponizszego fyBs?Z/czne nata
opisu.

Rys. 7.1. Schemat blokowy analizy jako$ciowej kationdw
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Po ostudzeniu roztworu nalezy doda¢ amoniak w nadmiarze, wowczas powsta-
nie ciemno-szafirowego zabarwienia §wiadczy o obecnoéci Cu®* (tabela 7.7.).

Tabela 7.7. Przeglad reakcji charakterystycznych badanych kationow | i II grupy

. Badany kation
Odczynnik AT Pb> o
NaOH Ag,0 brunatny Pb(OH), biaty, amfote- | Cu(OH); niebieski,
lub nierozpuszczalny ryczny, rozpuszczalny po ogrzaniu —
KOH w nadmiarze odczynnika |w nadmiarze odczynnika [ w brunatny CuO
Osad j/w Pb(OH), biaty, [Cu(NH3),]*
NH,OH rozp. w nadmiarze rozpuszcz. w nadmiarze | ciemnoniebieskie
odczynnika odczynnika i w kwasach |zabarwienie
Agy[Fe(CN)g] — Cu,[Fe(CN)g]
Ko[Fe(CN)] biaty czerwonobrunatny
NazH P04 Ag3PO4 — Z(’)hy — —
Barwa bezbarwny bezbarwny niebieski
roztworu
Reakeja ditizon— . Kl — NH40H—>2+ .
z6tte w $rodowisku Pbl, zotty, Cu(NHjs),]”" ciemno-
charakterystyczna . . L .
kwasnym, fioletowe rozpuszcz. w nadmiarze |niebieskie zabarwienie
— w zasadowym i w goracej wodzie

Osad Il1l. ZnS - bialy; FeS i Fe;S;, - czarny; AI(OH); — szary, ew. Mg(OH),

o Jesli osad jest bialy - moze to by¢ ZnS. Czeg$¢ osadu przenosi si¢ do ma-
tej parowniczki, dodaje 0.5 - 1 cm® 3 M HCI i po rozpuszczeniu osadu
roztwor odparowuje si¢ na plytce elektrycznej prawie do sucha. Po ostu-
dzeniu rozciencza si¢ paroma kroplami wody destylowanej, dodaje 1 kro-
ple roztworu Co(NOs), i kilka kropli roztworu (NH,4),Hg(SCN),. Powstaly
niebieski osad §wiadczy o obecnosci jonéw Zn®". Inne reakcje wg tabeli
7.8.

o Jesli osad jest czarny (a roztwor badany jest zottawo-zielony) to wytracit
si¢ FeS. Czg$¢ osadu 3 rozpuszcza si¢ na zimno w 0,5 - 1 cm® 3 M HCI.
Nastepnie dodaje si¢ parg kropel H,O, i ogrzewa na wrzacej tazni wodnej.
Po ostudzeniu dodaje sig kilka kropel roztworu NH4;SCN lub KSCN. Po-
wstanie intensywnie czerwonego zabarwienia (smocza krew) $wiadczy
o obecnosci jonow Fe**.

o Jezeli kolor osadu jest szary, nicokre§lony, to moze znajdowac si¢ kilka
siarczkow.
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Czg$¢ osadu III rozpuszceza si¢ w niewielkiej ilosci 3 M HCl1, osad przepro-
wadza si¢ w chlorki zelaza, cynku lub glinu.

Do tak uzyskanego roztworu dodaje si¢ kroplami 3 M NaOH + NH,Cl az do
uzyskania odczynu alkalicznego (sprawdzi¢ papierkiem wskaznikowym). Na-
stgpnie dodaje sig kilka kropli H,O, i zawarto$¢ probowki ogrzewa ostroznie na
tazni wodnej. Uzyskany osad przemy¢ 2 razy woda destylowana. Odwirowac,

oddzieli¢ i przemy¢ NH,CI.
Osad I11IA: Fe(OH)s,

Rozpusci¢ w HCI. Osad podzieli¢ na czgéci. Bada¢ reakcjami charaktery-
stycznymi na obecno$¢ Fe*', tabela 7.8.

Tabela 7.8. Przeglad reakcji charakterystycznych badanych kationow III grupy

. Badany kation
Odczynnik
y Al Fe” i Zn”
Zn(OH),
NaOH AlOH) . Fe(OH), Biaty, amfote-
bialy Fe(OH), biaty
Iub . . czZerwono- ryczny, rozp.
rozp. w nadmiarze |lub brudnozielony .
KOH . brunatny w nadmiarze
odczynnika ;
i w kwasach
Fe(OH), Fe(OH)3 Zn(OH),
Al(OH)sbiaty, biaty lub brudno- |czerwono- biaty, rozpusz-
NH,OH .
galaretowaty zielony brunatny czalny
w nadmiarze
Fez[Fe(CN)e] FC4[FC(CN)6] ciem- an[Fe(CN)G]
K4[Fe(CN)g] — biato-niebieski noniebieski bigkit  |biatokremowy
pruski
A1P04 - bla%y, Feg(PO4)2 FeP04 701- Zn3(P04)2
NazH P04 . .
galaretowaty biaty tawy biaty
Barwa . .,
roztworn bezbarwny zielonkawy z6lty bezbarwny
alizaryna— Ks[Fe(CN)s]— KSCN— NaOH—>
. czerwony osad lub | Fes[Fe(CN)g], Fe(SCN),
Reakcja . . . Zn(OH),
czerwone zabar- | ciemnobigkitny, krwisto czerwona .
charakterystyczna L bialy
wienie, tzw. lak  |tzw. barwa smocza krew amfotervezn
blekit Turnbulla ryezny

Roztwér ITIA: Zn(NH;)2*

Doda¢ 10 kropel AKT Iub (NHy),S i ogrzewa¢ na tazni wodnej przez
15 minut. Powstaly biaty osad ZnS rozpusci¢ w Im HCI, wygotowa¢ w celu
usunigcia H,S. Sprawdzi¢ obecno¢ Zn?* przez dodanie 3-4 kropel
(NH,),[Hg(SCN),] i 2-4 kropel odczynnika na Zn®* (0,02% roztwor CoCly) —
niebieskawy osad $wiadczy o obecnosci Zn>" — osad moze wytracié si¢ nawet po
kilkunastu minutach.
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Osad I11B: AI(OH);

Przemy¢ dwa razy woda destylowana, rozpusci¢ w 6 M CH3COOH, wykona¢
reakcje charakterystyczne, wg tabeli 7.8.

Osad IV. CaCO; - bialy i BaCOs; -bialy

Po rozpuszczeniu osadu w kwasie octowym, bada¢ odczynnikami charaktery-
N rr 2+ - 2+ .
stycznymi na obecno$¢ jonu Ca” i Ba™", wg tabeli 7.9.

Tabela7.9. Przeglad reakcji charakterystycznych badanych kationéw IV grupy i magnezu

Badany kation
Odczynnik
y Ca™ Ba* Mg*
NaOH Mg(OH), biat
2 Ca(OH), bialy, g(OH), biaty,

lub nierozp. w nadmiarze o rozp. w kwasach
KOH P- i solach amonowych

nie wytraca, nie wytraca,

. . Mg(OH),,

NH,OH po dluzszym staniu na po dluzszym staniu na biag%( :lzaretowat

powietrzu CaCOsbialy |powietrzu BaCOj3; biaty Y: 8 Y
Na,HPO, ICaHPOy, - biaty BaHPO, - bialy MgHPO;,- biaty
Barwa ., .

.. ceglasto-czerwona z6tozielone —
ptomienia
H,),C,04 — CaC,0
. (N 4)2 24— LAkl (NH4)2C204 — BaC204 .. .
Reakcja biaty osad rozpuszczalny|. . magnezon — niebieskie
. biaty osad rozpuszczalny ..
charakterystyczna |w kwasach mineralnych . zabarwienie
. w kwasach mineralnych
nierozpuszczalny . .
. i w kwasie octowym
w kwasie octowym

Roztwor V. Kationy gr V
Analiza kationéw V grupy

Do roztworu, po oddzieleniu IV grupy kationow, doda¢ 3-molowego HNO;
do odczynu kwasnego i ogrzewaé w celu rozlozenia pozostalego AKT.
Wydzielong siarke odsaczy¢ i roztwor bada¢ na obecnos¢ kationow V grupy,
wg tabeli 7.10.

Cze$¢ roztworu zawierajacego kationy V grupy bada¢ na obecno$¢ jonu NHj.
Do 3 — 4 kropel badanego roztworu doda¢ 4 — 5 kropel NaOH i ogrzewac.
U wylotu probéwki trzymaé zwilzony papierek wskaznikowy pH; zniebieszcze-
nie $wiadczy o obecnosci jonu NHj. Jezeli w badanym roztworze sa kationy nie
tylko V grupy, to jon NH," nalezy wykryé przed przystapieniem do analizy.

Druga cze$¢ roztworu badaé na obecno$é jonu Mg®* : Do badanego roztworu
doda¢ Na,HPQO,. Nastgpnie dodawa¢ NH3H,O do odczynu zasadowego.
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Powstanie bialego krystalicznego osadu MgNH,PO, $wiadczy o obecnosci jonu
Mg?* (tabela 7.9.).

Trzecia cze$é gotowa¢ z KOH i badaé na obecno$¢ jonu Na®. Przed wyko-
naniem proby na jon Na* z K[Sb(OH)s] nalezy oddzielic Mg*, wytracajac
Mg(OH), wodorotlenkiem potasowym.

Tabela 7.10. Przeglad reakcji charakterystycznych badanych kationéw V grupy

. Badany kation
Odczynnik Na* NH:
Barwa plomienia 70lta —
Reakcja KH,SbO, — NaH,SbO, NaOH —NH;
charakterystyczna biaty, krystaliczny osad charakterystyczny zapach

Przedstawienie wynikow

Nalezy zapisa¢ wszystkie przeprowadzone reakcje i wyniki oznaczen. Wyni-
ki obserwacji i przeprowadzonych prob nalezy wpisa¢ do tabel sprawozdania
i przedstawi¢ do akceptacji prowadzacemu ¢wiczenia.

ANALIZA JAKOSCIOWA ANIONOW.

Do identyfikacji wazniejszych aniondéw w mniej zlozonych mieszaninach
stuza trzy odczynniki AgNO;, BaCl, i HNO;. Zestawienie wynikow prob wytra-
cania i badania rozpuszczalnosci soli srebrowych i barowych pozwala na stwier-
dzenie lub wykluczenie obecnosci takich jonow jak Cl~, SOF~, OH™, CO3.
W celu wykrycia obecnosci jonow PO?", NOj3 trzeba przeprowadzi¢ reakcje
dodatkowe.

Dzigki réznicom w rozpuszczalnosci soli srebrowych i barowych poszcze-
golnych anionéw w HNO; mozna je wstepnie rozdzieli¢ i nastgpnie zidentyfi-
kowac reakcja charakterystyczna.

WYKONANIE CWICZENIA - ANALIZA ANIONOW

Roztwoér do analizy moze zawiera¢ nastgpujace aniony: CO3-, CI-, S0,
PO;~, OH-, NO3, Si03~, S*. Odczynnikami grupowymi jest 0,1-molowy
AgNO;3, 0,1-molowy BaCl; i rozcienczony HNOs (tabela 7.12.).

Wykonanie ¢wiczenia polega na przeprowadzeniu w 2 oddzielnych czgsciach
roztworu prob wytracania soli srebra i baru z badanymi anionami.

W tym celu do jednej probéwki z probka dodaje sie AgNOj3 a powstaly osad
bada pod katem rozpuszczalnosci w 3-molowym HNOs.

Podobnie postepuje sig z probka druga, do ktorej dodaje si¢ BaCl, i bada roz-
puszczalno$¢ powstalych osadow w HNOj;. Zebrane informacje na podstawie
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obserwacji powstawania i rozpuszczania osadow, pozwola wykry¢ lub wyeli-
minowa¢ grupy anionow. Zestawienie wynikow prob wytracania i badania roz-
puszczalno$ci soli srebrowych i barowych pozwala na stwierdzenie lub wyklu-

czenie obecnosci takich jonéw jak C1~, SO2~, OH™, CO3~, S*~. W celu okresle-
nia obecno$ci jonow Si03™ POi', NO;3, nalezy przeprowadzi¢ dodatkowe ba-

dania, polegajace na przeprowadzeniu niezbgdnych reakcji charakterystycznych
(tabela 7.13.).

Tabela 7.11. Podziat wybranych anionéw na grupy analityczne

Zachowanie anionéw wzgledem odczynnikéw
grupowych: AgNO; i BaCl,
Jony Ag" wytracaja osad nierozpuszczalny w rozcienczonym
I |CI',Br,J°, |HNOs;.
Jony Ba?* osadu nie wytracaja.

Grupa  Aniony

I s, Jony Ag” wytracaja osad rozpuszczalny w HNO;.
CH,COO- Jony Ba* osadu nie wytracaja.
m CO%', CZOi‘, Jony Ag’ wytracaja biaty osad rozpuszczalny w HNOs.
OH Jony Ba * wytracaja biaty osad rozpuszczalny w HNOs.
v PO}, 057, |1 ony Ag’ wytracaja barwne osady rozpuszczalne w HNOs,
Cro3, Jony Ba*" wytracaja osady rozpuszczalne w HNOj.
NOg3, ClO3, . } ) 24 ) )
\'% MnO-= Jony Ag” osadu nie wytracaja. Jony Ba®" osadu nie wytracaja.
4
VI SO;~, F~, Jony Ag" nie wytracaja osadu.
SiF2~ Jony Ba * wytracaja biaty osad.
Jony Ag” wytracaja zétty osad rozpuszczalny w HNOs.
VI |sioz- Jony Ba 2" wytracaja bialy osad rozpuszczalny w HNO;.
3

Podczas odparowywania ze stezonym HC1 wytraca si¢
nierozpuszczalny osad.
W tabeli zaznaczono te aniony, ktore identyfikuje si¢ na ¢wiczeniach laboratoryjnych.

Wytracanie osadéw soli srebrowych i barowych

Do probowek nalewa sie po ok. cm® badanego roztworu i kroplami dodaje
3-molowy roztwér AgNO; albo BaCl,. Nalezy pilnie obserwowaé zmiany za-
chodzace w probowkach: zmetnienie, tworzenie osadoéw, ich postac i barwg. Po
dodaniu kazdej porcji odczynnika zawarto$¢ probowki ostroznie wstrzasnaé w
celu doktadnego wymieszania. Po dodaniu ok. 1 — 2 cm® odczynnika i od-
czekaniu kilku sekund az osad opadnie, przeprowadzi¢ probe na calkowite wy-
tracenie osadu.

Wydzielonego osadu nie odwirowuje sig.
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Wszelkie obserwacje dotyczace wygladu i barwy osadu nalezy zanotowac.
Obserwowana barwa osadu moze by¢ wypadkowa barw kilku straconych osa-
dow.

Badanie rozpuszczalno$ci wytraconych soli srebrowych i barowych

Do probowek z mieszaning osadéw wytraconych soli wprowadza si¢ kropla-
mi 3-molowy HNO;z. Po dodaniu kazdej porcji kwasu nalezy ostroznie wymie-
sza¢ (wstrzasnaC) zawarto$¢ proboéwki. Obserwowac uwaznie proces rozpusz-
czania i towarzyszace mu efekty (np. wydzielanie si¢ pecherzykow gazu). Kwas
nalezy wprowadza¢ az do momentu gdy uzyska si¢ pewnos¢, ze dalsze rozpusz-
czanie osadu nie zachodzi.

Tylko osady BaSO,i AgCl nie rozpuszczaja si¢ w HNO;.

Tabela 7.12. Procedura postgpowania podczas analizy anionow z AgNO3 i BaCl,

Osad z AgNO4 Osad z BaCl,
Anion barwa Rozpu?— barwa rozpus'z,- Uwagi
osadu |czalnos¢ osadu |czalnos¢
\i4 HN03 \i4 HN03
2_ | biaty lub . w obecno$ci kwasow
CO; Z6lty tak biaty tak wydzielaja sie pecherzyki CO,
NO3 nie tworzy — nie tworzy — reakcja z dwufenyloaming
sig sig
Cr biaty nie e tsvi\;orzy — nie rozpuszcza si¢ w HNO;3
S03%- e tsvi\éorzy — bialy nie  |nie rozpuszcza si¢ w HNO;
OH~ | brunatny tak biaty tak O.d czyn roztworu do badania
silnie zasadowy
PO | zéhy tak bialy ak  |reakeia
Z mieszaning magnezowa
o . ., tak, ale . . . .
SiO3™ | jasnozotty metnieje bialy tak  |reakcja z solami amonowymi
s> czarny takna | nie tworzy — reakcja z octanem otowiu
goraco sig
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Tabela 7.13. Reakcje charakterystyczne anionéw

Reakcje charakterystyczne

Rozcienczone kwasy nieutleniajace rozktadaja weglany z burzliwym
wydzieleniem CO;: CO%i +2H*— H,CO; H,CO;— H,0 + CO,t

Dwufenyloamina w srodowisku stezonego kwasu siarkowego barwi roztwor
jondéw NO3 na kolor ciemnoniebieski lub niebiesko brunatny.

Manganian(VII) potasu KMnO,. Jony MnOj; w $rodowisku kwasnym

odbarwiaja si¢, utleniajac jony Cl~ do wolnego chloru, ktory mozna

pozna¢ po charakterystycznym zapachu. Reakcja zachodzi na goraco:
2MnO; + 10CI~ +16H"— 5Cl,1 + 2Mn?* + 8H,0

SO%-

Jony Pb? . Jony te wytracaja z roztworéw zawierajacych jony SO,* bialy,
krystaliczny osad siarczanu(VI) otowiu PbSOy:
Pb?" + SO? = PbSO,!

OH"

Papierek wskaznikowy alkacymetryczny w roztworach,

zawierajacych jony OH wykazuje odczyn zasadowy.

Uwaga! Odczyn zasadowy wykazuja réowniez w wyniku hydrolizy roz-
twory soli mocnych zasad i stabych kwaséw np. Na,CO3.

PO3-

Mieszanina magnezowa (roztwér zawierajacy MgCl, + NH,OH + NH,CI)
wytraca z roztworOw zawierajacych jony POf{’ bialy krystaliczny osad
fosforanu magnezu i amonu MgNH4POy, rozpuszczalny w kwasach:

Mg>+ NH} + PO3~— MgNH,PO, !

Sio3-

Rozcienczone kwasy nieutleniajace wytracaja z roztwor6w krzemianow
(zwhaszcza przy podgrzaniu) galaretowaty osad mieszaniny kwasoéw krze-
mowych: 2H*+ Si05™— H,SiOz!
Sole amonowe wytracaja z roztworéw krzemiandw
(rébwniez przy podgrzaniu) galaretowaty osad H,SiOj:

Si03™ + 2H,0 + 2NH} — H,SiO51 + 2NH,0OH

Rozcienczone kwasy nieutleniajace rozktadaja siarczki wydzielajac gazowy
siarkowodor H,S, wykrywany po charakterystycznym zapachu:
§*” +2H"— H,St
Octan otowiu(Il) - w czasie reakcji z H,S, zwilzona badanym roztworem
bibuta umieszczona u wylotu probowki, z ktoérej wydziela si¢ H,S ulega za-
czernieniu: Pb%* + S = PbS
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Przedstawienie wynikow

Nalezy zapisa¢ wszystkie przeprowadzone reakcje i wyniki oznaczen. Wyni-
ki obserwacji przeprowadzonych prob nalezy wpisa¢ do tabel sprawozdania
i przedstawi¢ do akceptacji prowadzacemu ¢wiczenia.

7.3. ZADANIE DOSWIADCZALNE - ANALIZA JAKOSCIOWA
SOLI PROSTEJ

Za s0l prosta uwaza si¢ sol ztozong z jednego rodzaju kationdow i anionow.
Analiza soli zwlaszcza pojedynczych jest zadaniem stosunkowo tatwym
(podstawy teoretyczne C¢wiczenia zawarto w rozdziatach Analiza kationow
1 Analiza anionow).

Najczesciej analizowane sole w budownictwie, tzw. sole budowlane to we-
glany, azotany, chlorki, siarczany a takze wodorotlenki i fosforany nastgpu-
jacych kationow: Na*, Ca®*, Fe®*, NHZ, Mg?*.

Wstepne badania soli, jak: okreslenie rozpuszczalnosci, barwy, zapachu,
zachowania si¢ podczas ogrzewania barwienia plomienia, itp., pozwala na
wyeliminowanie wigkszosci z mozliwych kationow i anionoéw, ktore je tworza.

Badanie analizy kationu najlepiej rozpoczaé uzywajac odczynnikéw grupo-
wych. Po ustaleniu przynaleznosci grupowej kationu, stosujac reakcje charakte-
rystyczne dochodzi si¢ tatwo do jego zidentyfikowania. Wykrycie kationu
z jednoczesnym poznaniem rozpuszczalnosci soli eliminuje wigkszo$¢ mozli-
wych aniondéw. Badania rozpuszczalnosci soli srebrowych i barowych anionu
soli uzupehione reakcja charakterystyczna pozwalaja na identyfikacjg anionu.

Znacznym ulatwieniem w analizie soli jest tablica rozpuszczalno$ci zwiaz-
kéw, ktora pozwala poroéwnaé rozpuszczalno$¢ badanej soli z danymi tabela-
rycznymi (wigcej danych w Tablicy XIV).

Wykonanie oznaczenia soli

Ze wzgledow technicznych probka soli podana studentom do analizy jako-
sciowej charakteryzuje si¢ tym, ze:

e jest pojedyncza sola prosta, dobrze rozpuszczalna w wodzie,

e zawieraé moze nastepujace kationy: Na*, Ca?*, Fe?*, NH}, Mg?',

e ianiony: CO5~, NO3, CI-, SO3~, OH™, PO;~ .

Wykonanie ¢wiczenia polega na rozpuszczeniu probki soli w wodzie desty-

lowanej i podzieleniu probki roztworu na dwie czgsci.

o W jednej probowce nalezy przeprowadzi¢ analizg jakosciowa kationow,
ktore nalezy bada¢ zgodnie z tabela nr 7.14. i ewentualnie przeprowadzi¢
reakcje charakterystyczne kationdw i wyselekcjonowaé kierujac sig roz-
puszczalno$cia soli wg tabeli 7.15. oraz odpowiednich tablic na koncu
ksigzki.
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Tabela 7.14. Reakcje charakterystyczne oznaczanych kationow

od i kation
czynni Fe®* Ca” Mg Na* NH}
Barwa zielonka bezbarwny | bezbarwny |bezbarwny |bezbarwn
roztworu Wy Y y Y Y
NaOH Fe(OH), bru- |Ca(OH), Mg(OH), — —
lub KOH natny biaty biaty
Fe(OH), o .
NH,OH biaty lub — Mg(OH),
brudnozielony
+ NH,Cl —
Fez[FC(CN)e] . _ —_ —
KalFe©N)el | piatonicbieski |2iah: krysta-
liczny osad
MgHPO,
Na,HPO, Ef;fpo“)z CAMPO: Nbialy, kacz- | -
y y kowaty
Barwa ceglasto- .
. — — z6tta —
plomienia czerwona
Charakterystyczne
reakcje kationdw | Tabela 7.8. | Tabela 7.9. | Tabela 7.9. Tabela Tabela
7.10. 7.10.
wg tabel

Tabela nr 7.15. Rozpuszczalnosci wybranych soli (zwiazkéw chemicznych) w wodzie

) Aniony
Kationy ™coz- [ No; | or | sor | ol | PO
Na* — - - — — —
Ca®* #* - — O O #*
Fe** % - - - % #*
NH," — — — — — —
Mg? #* - — — #* #*

% zwiazek trudno rozpuszczalny w wodzie, O zwiazek czesciowo rozpuszczalny w wodzie,
osad tworzy sig¢ tylko z roztwordéw stgzonych, — zwiazek dobrze rozpuszczalny w wodzie.

néw. Zadanie utatwi przedstawiona ponizej tabela 7.16.
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Tabela 7.16. Reakcje anionéw z odczynnikiem grupowym

Anion
Dodany odczynnik CO3- cr SO%- | OH- PO | NO;
Powstanie osadu AgCO3 AgCl ) Ag,0 | AgsPO, )
AgNO; zoltawy | bialy brunatny| zolty
Rozpuszczalno$é tgk"l . tak tak
wydziela nie - a a -
osadu w HNO3; sie CO,1
Powstanie osadu BaCO, ) BaSO, | Ba(OH), [Bas(PO,), i
BaCl, bialy biaty | biaty biaty
Rozpuszczalno$é tak’d o] . k ak
wydziela - nie a a -
osadu w HNO; sié COpt

Reakcje charakterystyczne anionow wg tabeli 7.13.

Przedstawienie wynikow analizy.
Zapisa¢ przeprowadzone reakcje i obserwacje podczas analizy.

Zapisa¢ wykryte kationy i aniony oraz wzor analizowanej soli.
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8. ANALIZA ILOSCIOWA

Analiza ilosciowa prowadzi do poznania liczbowej wartosci sktadu che-
micznego materialow, ztozonych z mieszanin zwiazkéw chemicznych, w od-
powiednich jednostkach miary, (np. w gramach, molach). Przygotowanie probek
materialdow do badan w sposdb schematyczny przedstawia Tablica XV. Analizg
ilosciowa mozna wykona¢ réznymi metodami i przy zastosowaniu réznych
technik. Wybdr metody uzalezniony jest od sktadu jakosciowego materiatu, ale
tez od doktadnosci wynikdéw czy stopnia trudnosci i szybkosci przeprowadzenia
analizy.

Podstawowe kryterium klasyfikacji

W zaleznos$ci od rodzaju metod pomiarowych, podobnie jak analizg jako-
$ciowa, analize ilociowa dzieli si¢ na chemiczng (klasyczna) i instrumentalna.

W nowoczesnych laboratoriach analitycznych XXI wieku powszechnie sto-
suje sig instrumentalne metodyki analizy. Niemniej jednak nadal wazne migjsce
posrod bardzo wyrafinowanej aparatury pomiarowo-badawczej zajmuje sprzet
z poczatkéw analityki chemicznej. Tendencja do obnizania pozioméw ozna-
czalno$ci sktadnikow badanych substancji kieruje wybor w strong technik in-
strumentalnych, jednak w wielu przypadkach analityka instrumentalna nie jest
w stanie poradzi¢ sobie z problemami badan materiatow niekonwencjonalnych,
w tym préobek srodowiskowych. W praktyce metody chemiczne i instrumentalne
uzupetniaja si¢ wzajemnie. Wzorce, niezbedne w analizie instrumentalnej anali-
zuje si¢ metodami chemicznymi.

8.1. CHEMICZNA ANALIZA ILOSCIOWA

Klasyczna, chemiczna analiza iloSciowa opiera si¢ na metodach chemicz-
nych, gdzie zachodza reakcje wytracania osadow, zobojgtniania, utleniania
i redukcji oraz kompleksowania.

Analiza klasyczna dzieli si¢ na metody wagowe i miareczkowe, a zadanie
realizowane jest poprzez pomiar masy i objetosci.

8.1.1. Analiza wagowa — grawimetryczna

Analiza wagowa opiera si¢ na wydzieleniu z prébki substancji oznaczanej
w formie zwiazku chemicznego, posiadajacego bardzo mata rozpuszczalnosc,
lub oddzieleniu od cieczy, oznaczanych sktadnikéw, poprzez saczenie albo od-
parowanie. W analizie wagowej sygnatem analitycznym jest masa otrzymanego
osadu.

Oznaczenia w analizie wagowej polegaja na dokladnym okre§leniu masy
oznaczanego sktadnika, poprzez przeprowadzenie go za pomoca odpowiedniego
odczynnika stracajacego w trudno rozpuszczalny zwiazek chemiczny,
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wysuszenie lub wyprazenie i zwazenie. Wytracony z roztworu osad powinien
by¢ praktycznie nierozpuszczalny w danym s$rodowisku. W wyniku prazenia
mozna osad przeprowadzi¢ w inny zwiazek o doktadnie okre§lonym sktadzie
chemicznym. Z masy osadu i zalezno$ci stechiometrycznych, oblicza sig zawar-
tos¢ procentowa danego sktadnika, w odwazonej do analizy probie.

Stracanie osadow (patrz rozdzial Podstawy analizy chemicznej) jest podsta-
wowa czynno$cia w analizie wagowej. Wydzielanie pierwiastka chemicznego
z analizowanej probki mozna tez osiagna¢ w wyniku reakcji elektrodowe;j
w procesie elektrolizy.

Oprocz reakcji stracania, w analizie wagowej stosuje si¢ rowniez metody
wykorzystujace lotno$¢ sktadnika wytacznie pod wplywem temperatury lub
z jednoczesnym przeprowadzeniem reakcji chemicznej. W inzynierii materiatow
budowlanych tak prowadzi si¢ np. oznaczanie wody krystalicznej w solach
(np. gipsach) lub CO, w weglanach (wapieniach) a takze oznaczanie krzemionki,
poprzez przeprowadzenie jej w lotny zwiazek z fluorem. W obu przypadkach
masg¢ oznaczanego sktadnika uzyskuje si¢ w dwoch wazeniach. Okresla sig
w ten sposob mase probki i pozostatosc.

Oznaczenia wagowe stosuje si¢ dla tzw. makrosktadnikow, czyli sktadnikéw
wystepujacych w probce w wigkszych ilosciach. Metody te odznaczaja si¢ duza
doktadnoscia (<0,1 % bledu), natomiast ich wada jest dtugi czas wykonywania
poszczegblnych operacji. Metody te maja charakter powszechny, mozna nimi
oznaczy¢ praktycznie wszystkie kationy i aniony (metale i niemetale).

8.1.2. Analiza obje¢tosciowa — miareczkowa

Analiza objetosciowa polega na dokladnym dozowaniu odczynnika,
W postaci roztworu, o znanym stg¢zeniu, ktory reaguje z oznaczanym sktadni-
kiem w sposob stechiometryczny. Zawarto$¢ substancji oznaczanej oblicza sig
na podstawie zmierzonej objgtosci roztworu i jego stezenia. Sygnatem anali-
tycznym jest wigc objgtos¢ roztworu miareczkujacego.

Analiz¢ miareczkowa wykonuje si¢ po przeprowadzeniu probki badanej sub-
stancji do roztworu wodnego (patrz rozdziat Podstawy analizy chemicznej).
Podczas analizy zachodza gtéwnie reakcje jonowe, przebiegajace z duza szyb-
koscia.

Metody analizy miareczkowej polegaja na oznaczeniu ilosci substancji
w roztworze (analitu) za pomoca odczynnika (titranta) o doktadnie oznaczonym
stezeniu (roztwor mianowany). Czynno$¢ dodawania niewielkich porcji roz-
tworu odczynnika o znanym stezeniu z kalibrowanej biurety do naczynia z roz-
tworem oznaczanym nazywa si¢ miareczkowaniem.

W trakcie miareczkowania titrant reaguje z analitem, powodujac zmiany
okreslonych wilasciwosci analitu. Moze to by¢ np.: zmiana barwy wskaznika,
zmiana przewodnictwa elektrycznego i wiele innych.
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Pomiar objetosci dodanego titranta, potaczony z pomiarem lub obserwacja
zmiany fizycznych wlasciwosci analitu, umozliwia okreslenie doktadnego stgze-
nia okreslonego zwiazku chemicznego w analicie.

Reakcja stosowana przy miareczkowaniu powinna spetnia¢ nastgpujace wa-
runki:

e przebiega¢ szybko i stechiometrycznie, zgodnie z okreslonym, dobrze
znanym rownaniem reakcji chemicznej,

e wprowadzany odczynnik nie moze wchodzi¢ w reakcj¢ z innymi substan-
cjami obecnymi w roztworze,
e posiada¢ odpowiedni wskaznik, umozliwiajacy okreslenie konca reakcji
(Wyczerpanie sig reagentow) a tym samym miareczkowania.
Ilo$¢ oznaczanej substancji oblicza si¢ na podstawie zmierzonej objgtosci zu-
zytego na zmiareczkowanie roztworu mianowanego w tzw. punkcie rownowaz-
nikowym.

PUNKT ROWNOWAZNIKOWY PR

Punkt réwnowaznikowy PR reakcji a tym samym punkt koncowy miarecz-
kowania PK, jest to moment, w ktorym doprowadzona ilos¢ odczynnika mia-
reczkujacego jest rownowazna chemicznie ilosci sktadnika oznaczanego.

Jezeli w reakcji chemicznej nA + mMB, reaguje Nyoia moli substancji A
(analitu) z My i molami substancji B (titranta), to:

Nmotia : Mmotizs =  Va ' Ca : Va- Cg,

gdzie: V - objetos¢ roztworu,
C — stezenie molowe roztworu.

Wygodnie jest tutaj operowaé stgzeniem normalnym cC, (patrz rozdziat 2
i Tablica V).

W PR liczba wali analitu jest rowna liczbie wali titranta Nyaia = Nyaiis

VA Cha = Vg Cpg,
stad :
Coa = Vg~ Cng V4 [valldm?]

Punkt rownowaznikowy PR okresla sig przy zastosowaniu metod wizualnych
1 instrumentalnych.

Metody wizualne polegaja na obserwacji zmiany barwy wskaznikow
(tzw. indykatoréw), w momencie zakonczenia reakcji migdzy analitem i titran-
tem (w PR).

W metodach instrumentalnych punkt réwnowaznikowy reakcji najczgsciej
okresla sig¢ za pomoca dwoch technik:

e potencjometrycznie - na podstawie pomiaru zmian réznicy potencjatu

elektrody wskaznikowej w czasie miareczkowania,
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¢ konduktometrycznie - na podstawie pomiaru zmian przewodnictwa elek-
trycznego roztworu miareczkowanego.

Potencjometryczne wyznaczanie punktu réwnowaznikowego

Punkt koncowy miareczkowania mozna okresli¢ na podstawie obserwacji
zmian potencjalu odpowiednio dobranej elektrody wskaznikowej, zanurzonej do
roztworu podczas miareczkowania potencjometrycznego. Potencjal elektrody
wskaznikowej zalezy od stezenia jondéw elektromotorycznie czynnych, zgodnie
z rbwnaniem Nernsta. (Patrz rozdzial Elektrochemia - metody elektroanalitycz-
ne).

Metoda miareczkowania potencjometrycznego moze by¢ stosowana do czte-
rech gtownych typow reakcji: zobojetniania, straceniowej, redoks, komplekso-
wania.

W kazdym z tych proceséw w trakcie miareczkowania potencjometrycznego
stgzenie jonu, od ktérego zalezy potencjat elektrody, spada w PR skokowo do
pewnej warto$ci wynikajacej z konieczno$ci zachowania statej rownowagi (np.
iloczynu jonowego wody Ky, iloczynu rozpuszczalnosci Ia lub dowolnej innej
stalej rownowagi). Zgodnie z ta skokowa zmiang stgzenia, zgodnie z prawem
Nernsta, skokowej zmianie ulega tez potencjat elektrody.

Istotna zaleta miareczkowania potencjometrycznego jest mozliwo$¢ miarecz-
kowania roztworéw metnych i zabarwionych, w ktorych barwne wskazniki za-
wodza.

Konduktometryczne wyznaczanie punktu rownowaznikowego

Moment, w ktérym nastgpuje koniec pewnego badanego procesu chemiczne-
g0, mozna zauwazy¢ mierzac zmiany przewodnictwa roztworu miareczkowane-
go (patrz rozdzial Roztwory wodne).

Miareczkowanie metoda konduktometryczna jest mozliwe wowczas, gdy
podczas dodawania roztworu miareczkujacego zachodzi reakcja jonowa, wsku-
tek czego powstaje osad lub tworza si¢ zwiazki o matej lub duzej dysocjacji.
W PR nastepuje gwaltowny skok wartosci przewodnictwa roztworu, co podczas
interpretacji graficznej procesu zmienia si¢ gwattownie kierunek krzywych
miareczkowania. Z tego wzgledu ten typ miareczkowania znajduje przede
wszystkim zastosowanie w reakcjach stracania i zoboj¢tniania. Wazna zaleta tej
metody jest rowniez stosunkowo duza doktadno$¢ oraz moznos¢ badania elek-
trolitbw w szerokim zakresie stezen.

Szczegolnie cenna jest ta metoda wowczas, kiedy nie mozna stwierdzi¢ zwy-
ktymi indykatorami konca miareczkowania, w przypadku roztworéw silnie
zabarwionych, metnych itp.

Przyktady miareczkowania konduktometrycznego sa przedstawione w roz-
dziale Elektrochemia — metody elektroanalityczne, zadanie dos$wiadczalne
13.13.113.14.
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RODZAJE MIARECZKOWANIA

Ze wzgledu na rodzaj reakcji w roztworze, ktora stanowi podstawe oznacze-
nia, wyroznia sig:

Alkacymetri¢ — czyli miareczkowanie oparte na reakcji_zobojgtniania;
kwas + zasada. Titrant reagujac z analitem zmienia pH uktadu; zmiany pH
mozna mierzy¢ za pomoca chemicznych wskaznikow pH lub przy pomo-
cy pH-metréw (pehametria). W czasie miareczkowania zmienia si¢ rOW-
niez przewodnictwo elektryczne roztworu (konduktometria). Pomiaréw
przewodnosci roztworu dokonuje si¢ za pomoca konduktometrow.

Redoksymetrie¢ — ktorej podstawa jest reakcja redukcji i utlenienia, ktora
powoduje zmiang barwy wskaznika redox albo zmiane przewodnictwa
elektrycznego.

Kompleksometri¢ — oparta na reakcjach, w ktorych powstaja trwate i
rozpuszczalne zwiazki kompleksowe. Do wyznaczenia PR stosuje sig
glownie wskazniki kompleksometryczne.

Precypitometri¢ ( miareczkowanie straceniowe) - oparte na reakcjach
tworzenia trudno rozpuszczalnych osadow o $cisle okre§lonym sktadzie.

Klasyfikacja wg sposobu prowadzenia miareczkowania:

Miareczkowanie bezposrednie - wykorzystanie bezposredniej reakcji
migdzy titrantem a oznaczanym zwiazkiem chemicznym.

Miareczkowanie posrednie - oznaczany zwiazek nie reaguje bezposred-
nio z titrantem, lecz posrednio z inna substancja, a miareczkowany jest
produkt tej reakc;ji.

Miareczkowanie odwrotne - do badanego roztworu dodaje si¢ odmie-

rzong ilos¢ roztworu mianowanego w nadmiarze, a nast¢pnie miareczkuje
si¢ odpowiednio dobranym titrantem.

Do zalet metod miareczkowych mozna zaliczy¢:

Oznaczanie bezwzglednej zawartosci sktadnika,
latwos$¢ stosowania,

szybko$¢ analizy,

wszechstronnos¢,

uzyskiwanie doktadnych i powtarzalnych wynikow.

ALKACYMETRIA

Alkacymetria jest dzialem analizy miareczkowej, obejmujaca metody oparte
na zobojetnianiu , czyli reakcji taczenia jonow H' (z kwasu) i OH™ (z zasady) na
stabo zdysocjowane czasteczki wody :

H'+OH™ S H,0

134


http://pl.wikipedia.org/wiki/Alkacymetria

Punkt koncowy miareczkowania alkacymetrycznego mozna okresli¢ wizual-
nie na podstawie zmiany barwy wskaznika alkacymetrycznego, potencjome-
trycznie przez pomiar pH roztworu miareczkowanego lub konduktometrycznie
przez pomiar przewodnictwa wlasciwego roztworu.

Metoda alkacymetryczna mozna oznaczy¢ kwasy (alkalimetria) i zasady
(acydymetria) , a takze sole stabych kwasow i mocnych zasad, jak tez odwrotnie,
sole mocnych kwasow i stabych zasad. W alkalimetrii jako roztwor mianowany
najczesciej uzywa si¢ zasade sodowa (NaOH), a w acydymetrii mianowany
kwas solny (HCI). W miar¢ dodawania odczynnika, w roztworze miareczkowa-
nym zachodza zmiany stgzenia jondéw wodorowych i wodorotlenowych.
W przypadku miareczkowania mocnego kwasu mocna zasada lub odwrotnie
W PR Ny = Nop., roztwor jest obojetny i pH wynosi 7. Natomiast gdy miarecz-
kuje si¢ staby kwas mocna zasada lub odwrotnie, to oprdocz reakcji zobojetniania
przebiega reakcja hydrolizy powstalej soli i w PR roztwdr jest zasadowy lub
kwasny.

Wskazniki barwne w alkacymetrii

Wskaznikami alkacymetrycznymi sa okreslone barwniki organiczne, ktore
zmieniaja barwe zaleznie od pH roztworu, w ktérym si¢ znajduja. Sa to zwykle
zwiazki o charakterze stabych kwasow (HInd) lub stabych zasad (IndOH),
ktorych niezdysocjowane czasteczki majg inng barwe niz ich aniony czy kationy.
Wskazniki pH przygotowuje si¢ w postaci papierkow wskaznikowych, roztwo-
row wodnych lub alkoholowych.

Tabela 8.1. Najczgsciej stosowane wskazniki alkacymetryczne oraz zakres zmian ich barwy

. Barwa w roztworze Zmiana barwy
Wskaznik -
kwasnym zasadowym przy pH
Oranz metylowy zotta pomaranczowa 3,1-44
Fenoloftaleina bezbarwna | malinowa 8,3-10,0
Blekit bromotymolowy | czerwona niebieska 6,2-7,6
Czerwien metylowa czerwona z61ta 42-6,3

Przyklady miareczkowania alkacymetrycznego

Mozna rozrdzni¢ trzy typy miareczkowania alkacymetrycznego; miareczko-
wanie mocnych kwasow i mocnych zasad, miareczkowanie stabych kwasow
i stabych zasad oraz miareczkowanie mieszanin kwasow (zasad) o roznej mocy.
We wszystkich przypadkach czynnikiem miareczkujacym jest mianowany roz-
twor mocnej zasady albo mocnego kwasu.
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Miareczkowanie mocnego kwasu (zasady) mocng zasada (kwasem).

Podczas miareczkowania mocnego kwasu mocna zasada zachodzi reakcja
zoboje¢tniania. Mocne kwasy 1 mocne zasady sa w roztworze catkowicie zdyso-
cjowane, a kationy zasady i aniony kwasu pozostaja nie zmienione, nie ulegaja
hydrolizie. Dlatego odczyn roztworu w punkcie réwnowaznikowym jest obojet-
ny (pH = 7). Przykladem moze by¢ miareczkowanie kwasu solnego roztworem
wodorotlenku sodowego:

H"+CI~ + Na” + OH & Na' + CI™ + H,0
Wiasciwy efekt reakcji to: H'+ OH™ S H,0
Gdy przedstawimy wyniki miareczkowania w postaci graficznej, to otrzy-

mamy rozne krzywe miareczkowania w zaleznosci od st¢zenia substancji reagu-
jacych (rys.8.1.).

Rys. 8.1. Krzywe miareczkowania: roztworu mocnego kwasu (HCI1) roztworem mocnej
zasady (NaOH) dla roztworéw o réznym stgzeniu.

Z rysunku 8.1. wynika, Zze wraz z rozcienczaniem roztworow skok pH
W poblizu PR staje si¢ coraz mniejszy, co zmniejsza doktadno$¢ wyznaczania
punktu réwnowaznikowego miareczkowania. Miareczkowanie roztworéw bar-
dzo rozcienczonych wymaga starannego doboru wskaznika. W przypadku roz-
tworéw o duzym stezeniu, skok miareczkowania (zmiana pH w poblizu PR)
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jest bardzo duzy, co oznacza, ze dodatek bardzo matej ilosci NaOH powoduje
gwaltowny skok pH o wiele jednostek. Daje to duza swobode w doborze wskaz-
nika, moze to by¢ oranz metylowy, czerwien metylowa lub fenoloftaleina,
poniewaz zakres dziatania tych wskaznikéw miesci sig¢ w przedziale skoku mia-
reczkowania. Dla roztwordéw bardziej rozcienczonych, odpowiednie sa wskazni-
ki, ktorych zakres zmiany barwy jest blizszy pH = 7, a wigc czerwien metylowa
lub biekit bromotymolowy. W przypadku miareczkowania roztworu mocnej
zasady roztworem mocnego kwasu otrzymane krzywe miareczkowania beda
zwierciadlanym odbiciem krzywych dla uktadu: mocny kwas — roztwor badany,
mocna zasada — roztwor miareczkujacy.

Miareczkowanie stabego kwasu mocng zasada

Przyktadem miareczkowania stabego kwasu mocng zasada jest miareczko-
wanie kwasu octowego roztworem wodorotlenku sodowego:

CH3;COO™ + H"+ Na'+ OH™ S CH3;COO™ + Na* + H,0

Rownoczesnie z reakcja zobojetnienia przebiega reakcja odwrotna — hydroli-
za utworzonej soli, a w tym konkretnym przypadku anionéw CH;COO~, w wy-
niku ktorej tworza sig czasteczki stabego kwasu CH3COOH oraz jony wodoro-
tlenowe OH™ :

CH3;COO™ + HOH S CH3COOH + OH™
stad w PR roztwor nie wykazuje odczynu obojetnego, lecz zasadowy (pH > 7).
Miareczkowanie stabej zasady mocnym kwasem

Roéwniez podczas miareczkowania stabej zasady mocnym kwasem oprocz re-
akcji zobojetniania zachodzi reakcja hydrolizy tworzacej si¢ soli. Na przyktadzie
miareczkowania wodnego roztworu amoniaku kwasem solnym:

NH," + OH™ + H" + CI” 5 NH," + CI” + H,0
Wskutek hydrolizy kationu amonowego:
NH," + HOH & NH,OH + CI” + H,O

mozna stwierdzi¢, ze roztwdér w punkcie rownowaznikowym wykazuje odczyn
kwasny (pH < 7).
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8.2. ZADANIE DOSWIADCZALNE - OZNACZANIE WODOROTLENKU
SODU METODA MIARECZKOWANIA ALKACYMETRYCZNEGO
Cel ¢wiczenia.

Poznanie w sposob praktyczny elementarnych podstaw analizy ilosciowe;.
Nabycie umiejetnosci wykonywania analizy probek wody i roztworow wodnych
i okre§lania w nich alkaliczno$ci, parametru charakterystycznego dla wody
zarobowej do betonow lub zasadowosci ogolnej, jako wskaznika wod natural-
nych.

Otrzymany w kolbie miarowej roztwor wodorotlenku sodowego o okreslonej
objetosci miareczkuje si¢ 0,1M roztworem kwasu solnego w obecnos$ci oranzu
metylowego jako wskaznika.

Wykonanie ¢wiczenia.
e Odpipetowa¢ 10 cm® analitu do kolby stozkowej o poj. 250 cm®.
e Rozcienczy¢ woda destylowana do ok. 100 cm®,

e Dodac ,,szczyptg” oranzu metylowego i miareczkowac z biurety
0,1molowym HCI do zmiany barwy z z6ltej na pomaranczowa.

e Odczytac ilos¢ kwasu dodanego w PR.
e Oznaczenie wykona¢ trzykrotnie.

e Napisz i uzgodnij zachodzace reakcje chemiczne.

=
~J

Rys. 8.2. Zestaw do miareczkowania z biureta zwykla i automatyczng Pelleta
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Oblicz:

a) stezenie molowe roztworu NaOH: ¢ = Vi, - 0,1mol/dm® / Vixaon

b) stezenie procentowe roztworu NaOH,

Cp = Ver0,1mol/dm® 40 / 1000g/dm® Vy,on

M waon = Ve 0,1mol/dm? - 40

Wzér sprawozdania:

OZNACZANIE WODOROTLENKU SODU METODA
MIARECZKOWANIA ALKACYMETRYCZNEGO

c) ilo$¢ NaOH w analizowanej probce [ mg]

L.p. Obj.gtoéc' titral.lta (0,Im H(;l), Tlo$é analitu (NaOH)
zuzyta na zmiareczkowanie

1. |V = Viaon [cmM°] =

2. |V, = c =

3. | Va= M naon [MQ] =

4. |V, [em®]= Co =

KOMPLEKSOMETRIA

Analiza miareczkowa, zwana kompleksometrig opiera si¢ na reakcjach che-
micznych, w wyniku ktorych powstaja zwiazki kompleksowe. Inne metody,
opierajace si¢ na powstawaniu kompleksow to fotokolorymetria, omoéwiona
w rozdziale Analiza instrumentalna. Kompleksometria daje mozliwo$¢ ozna-
czenia metodami bezposrednimi i posrednimi bardzo wielu pierwiastkow uktadu
okresowego z wyjatkiem gazoéw szlachetnych oraz azotu, antymonu, berylu,
boru i krzemu a takze Se, Te i Po. Sa to metody, w ktorych uzywa si¢ mianowa-

nych roztworéw zwiazkéw kompleksowych.

NaOOC— H,C \_

Podstawowym odczynnikiem w tej metodzie jest sdl dwusodowa kwasu ety-
lenodiaminotetraooctowego (H,YNa, - nazwa zwyczajowa to wersenian dwuso-
dowy), znanego tez jako EDTA lub komplekson III o nastgpujacym wzorze:

_CH, —COOH

N—CH,——CH, —N

HOOC— H,C
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W kompleksometrii z uzyciem EDTA stosuje si¢ gtownie miareczkowanie
proste.

Po wprowadzeniu do badanego roztworu odpowiednich $rodkéw maskuja-
cych i ustaleniu pH na wlasciwym poziomie dodaje si¢ wskaznika komplekso-
metrycznego i miareczkuje mianowanym roztworem EDTA do zmiany zabar-
wienia roztworu. Miareczkowanie odwrotne stosuje si¢ w przypadku oznaczania
metali, ktorych kompleksy z EDTA tworza si¢ powoli, gdy nie mozna dobra¢
odpowiedniego wskaznika do miareczkowania bezposredniego Iub gdy oznacza-
ny metal moglby stracaé si¢ przy pH wymaganym przy miareczkowaniu bezpo-
$rednim.

Przyktadem oznaczen, wykorzystujacych reakcje kompleksowania, jest 0zna-
czenie sumarycznej zawarto$ci jonow wapnia i magnezu w wodzie, zwane twar-
doscia ogolna, zgodna z obowiazujaca norma PN-ISO 6059:1999. Metode moz-
na stosowac do oznaczenia twardosci ogdlnej w wodzie i §ciekach.

Twardo$¢ ogo6lna oznacza si¢ kompleksometrycznie wobec czerni
eriochromowej T jako wskaznika. Do probki badanej wody wprowadza si¢ roz-
twor wersenianu dwusodowego, ktoéry ma wtasciwosci kompleksometrycznego
wigzania réznych jondéw metali (kationdw). Migdzy innymi wersenian tworzy
zwiazki kompleksowe z kationami wapnia i magnezu.

Czern eriochromowa T zachowuje si¢ jak wskaznik alkacymetryczny. Zalez-
nie od wartosci pH roztworu wskaznik dysocjuje, wystgpujac w trzech zabar-
wionych postaciach.

pH =63 pH=11,5
— —_— >

H,Ind" Hind* Ind*
czerwona niebieska pomaranczowa

W roztworach kwasnych wskaznik ma barwe czerwona, w silnie alkalicznych
— pomaranczowa, a w zakresie posrednim przy pH 7 — 11 niebieska.

Jony wapnia i magnezu w roztworze wodnym w pH okoto 10 zmieniaja nie-
bieskie zabarwienie czerni eriochromowej T tworzac z nia zwiazek komplekso-
wy o zabarwieniu czerwonym. Kompleks ten jest mniej trwaty niz Z werse-
nianem dwusodowym. Przy miareczkowaniu, po zwiazaniu wszystkich jonow
wapnia 1 magnezu przez wersenian, wskaznik zostaje uwolniony z uprzednio
powstatych zwiazkow kompleksowych, co prowadzi do zmiany barwy roztworu
z czerwongj na niebieska. Zmiana zabarwienia miareczkowanego roztworu jest
wyrazna jedynie w obecnos$ci dostatecznej ilosci jondOw magnezowych.

Na wyrazistos¢ koncowego punktu miareczkowania (PR) ma wptyw odczyn
probki, i wzrasta wraz ze wzrostem jej pH. Przy zbyt wysokim pH, moze wysta-
pi¢ jednak wytracanie weglanu wapnia lub wodorotlenku magnezu. Ponadto
barwnik stosowany jako wskaznik w bardzo alkalicznym pH zmienia swe za-
barwienie. Przyjgty odczyn pH ok. 10,0 zapewnia wystarczajaco dobry przebieg
oznaczania. Samo miareczkowanie nie powinno trwaé¢ dluzej niz 5 min ze
wzgledu na mozliwo$¢ wytracania si¢ weglanu wapnia.
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Przy oznaczaniu okreslonego sktadnika inne sktadniki moga reagowac po-
dobnie z dodawanym odczynnikiem. Podobnie jest podczas oznaczania twardo-
$ci wody 1 w uzyskaniu prawidtowych wynikow, przeszkadzaja: wysoka met-
no$¢ wody, znaczne ilosci substancji organicznych, wodoroweglany i weglany
(tzw. zasadowo$¢ wody) oraz jony zelaza(Il) i (III), manganu, cynku, glinu,
otowiu, cyny, miedzi. Ortofosforany wytracaja wapn w wysokich pH, stosowa-
nych podczas oznaczania, w postaci trudno rozpuszczalnego Caz(PO,),. W ozna-
czaniu przeszkadzaja tez stront i bar. Silnie me¢tne probki wody nalezy przesa-
czy¢ przed wykonaniem oznaczania.

Wplyw zasadowosci, ktéra powoduje niewyrazne przejscie barwy w punkcie
koncowym miareczkowania, usuwa si¢ przez zneutralizowanie probki kwasem.
Substancje organiczne powoduja réwniez nieostre przejscie zabarwienia
w punkcie koncowym miareczkowania oraz powro6t po 2-3 min od zakonczenia
miareczkowania do pierwotnego czerwonego zabarwienia probki. Niepozadany
wplyw substancji organicznych usuwa si¢ przez odparowanie na tazni wodnej
probki wody badanej do sucha i wyprazenie suchej pozostatosci w 550°C.
Pozostalo$¢ po prazeniu nalezy rozpusci¢ w 10 cm® roztworu kwasu solnego
1+ 11 dopeti¢ woda destylowana w kolbie miarowej do pierwotnej objgtosci.

Jezeli w badanej wodzie znajduja si¢ jony baru i strontu, sa one oznaczane
jako sktadniki twardosci. Wptyw pozostalych jonéw metali przeszkadzajacych
usuwany jest przez dodanie do probki wody badanej specjalnych odczynnikow,
ktore maskuja powstajace zwiazki kompleksowe tych metali z wersenianem
sodu. Siarczek sodu usuwa wplyw przeszkadzajacy cynku, kobaltu, manganu
(1), glinu, kadmu, miedzi (II), niklu (II), otowiu (II) i zelaza (III). Dodatek roz-
tworu siarczku sodu do badanej wody usuwa rowniez przeszkadzajacy wplyw
polifosforanow. Roztwoér chlorowodorku hydroksylaminy lub trietanoloaminy
maskuje niepozadany wplyw kationu miedzi (II) oraz kationu zelaza (III) i glinu.

Oznaczanie tylko zawarto$ci wapnia w wodzie moze by¢ wykonane bezpo-
srednio za pomoca wersenianu, jezeli jej probka osiagnie odpowiednio wysokie
pH, w granicach 12+13. Wéwczas wystepuje prawie catkowite wytracenie ma-
gnezu pod postaciag wodorotlenku. Jednocze$nie uzywany jest wskaznik, murek-
syd lub kalceina, ktory reaguje tylko z jonami wapnia. Zmienia on swoje zabar-
wienie w momencie, gdy cata ilo$¢ jonow wapnia przechodzi w zwiazek kom-
pleksowy z wersenianem.

Metody tej nie nalezy stosowa¢ w przypadku obecnosci jonow metali:
cynku, glinu, kadmu, kobaltu, miedzi, niklu i Zelaza. Nalezy unika¢ réwniez
metnosci powyzej 20 mg/dm® oraz weglanéw i wodoroweglanéw w ilosci po-
wyzej 6 mval/dm® , w obecnosci, ktorych koncowy punkt miareczkowania jest
niewyrazny. Niepozadana jest rowniez obecnos$¢ substancji organicznych, kto-
rych ujemny wplyw zaznacza si¢ nieostrym przejsciem barwy czerwonej
w niebieska w PR oraz ponownym barwieniem si¢ miareczkowanego roztworu
na kolor czerwony po uptywie 2-3 min od momentu zakonczenia miareczkowa-
nia.
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8.3. ZADANIE DOSWIADCZALNE — OZNACZANIE TWARDOSCI
OGOLNEJ WODY

Cel ¢wiczenia.

Zdobycie praktycznej umiejetnosci postugiwania si¢ sprzgtem do miarecz-
kowania. Poznanie podstawowych cech wody naturalnej — zasadowosci i twar-
dosci oraz jej wptywu na procesy chemiczne w przypadku zastosowania do ce-
low technologicznych. Poznanie metody oznaczania twardosci wody w probkach
srodowiskowych lub technologicznych.

W trakcie analizy w wyniku reakcji wskaznika jonami wapnia i magnezu
tworza si¢ kompleksony o barwie czerwonej :

Mg? + HInd* — MgInd + H'
Ca** + HInd* — Calnd + H',

podczas miareczkowania z EDTA, powstaja z nim silniejsze zwiazki komplek-
sowe, a w PR wolny wskaznik zabarwia roztwoér na kolor niebieski:

MgF + H,Y?* — MgY* + HInd* + H'
CaF + H,Y* — CaY? + HInd* + H*

Jezeli w badanej wodzie znajduja si¢ jony baru i strontu sg one oznaczane jako
sktadniki twardosci. W celu wyeliminowania wszystkich innych mozliwych
substancji przeszkadzajacych w toku postgpowania analitycznego, nalezy zobo-
jetni¢ zasadowo$¢ badanej wody oraz dodaé¢ roztwory stuzace do maskowania
wptywu tych substancji.

Wykonanie oznaczenia.

Do kolby stozkowej odmierzyé 50 cm® wody badanej, (w razie potrzeby
przesaczonej, jezeli woda jest metna i oznaczonej zasadowosci wg zadania 8.2.).
Probke wody nalezy dopehi¢ woda destylowana do ok. 100 cm®.

Do odmierzonej probki wody doda¢ taka ilos¢ 0,1 M roztworu kwasu solne-
go jaka zuzyto do oznaczania ogdlnej zasadowosci wody (rownowazna w sto-
sunku do objetosci probki), oraz 0,5 cm® nadmiaru tego kwasu. Nastepnie
ogrza¢ probke do wrzenia i utrzymywac¢ w tym stanie 1 min. Ostudzi¢ zawarto$¢
kolby do ok. 20°C. Doda¢é 10 cm® roztworu buforowego o pH = 10, a nastgpnie
5 cm?® roztworu chlorowodorku hydroksyloaminy i 0,5 cm® roztworu siarczku
sodu oraz ok. 0,1 g (szczypte) wskaznika czerni eriochromowej T. Natychmiast
miareczkowaé 0,01 M roztworem wersenianu sodu (EDTA) do zmiany zabar-
wienia z czerwonego na niebieskie.

Pod koniec miareczkowania, gdy juz pojawi si¢ zabarwienie fioletowe roz-
tworu, nalezy dodawac roztwor wersenianu ostroznie po kropli i za kazdym
razem miesza¢ energicznie zawarto$¢ kolby. Miareczkowanie nie powinno
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trwac dtuzej niz 5 min od chwili dodania wskaznika. Jezeli po 2 + 3 min barwa
miareczkowanej probki nie ulegnie zmianie, nalezy miareczkowanie uzna¢ za
zakonczone. Odczyta¢ na podziatce biurety ilos¢ EDTA (@), zuzyta do uzyska-
nia punktu réwnowaznikowego. Miareczkowanie wykona¢ trzykrotnie a wynik
okresli¢ jako $rednia arytmetyczna.

Obliczanie i podawanie wynikow.

Twardo$¢ badanej wody obliczy¢ wg wzoru:
a-0,02-1000
;= —————— mval/dm3
%4

gdzie: X; — twardo$¢ ogdlna (zawarto$é jondw wapnia i magnezu) [mval/dm?],
a — objetos¢ 0,01 M roztworu wersenianu uzyta do zmiareczkowania

probki wody [em?],
V — objetos¢ probki wody uzytej do oznaczania [cm®],

0,02 — wspotczynnik przeliczeniowy okreslajacy ilo§¢ wapnia i magnezu

odpowiadajaca 1 cm® 0,01 M roztworu wersenianu sodu [mval].

Przyklad obliczenia.

Na zmiareczkowanie 100 cm® wody zuzyto $rednio Vi, = 2,5 cm® 0,1M HCI
wobec metyloranzu. Natomiast podczas oznaczania twardo$ci ogolnej probki
wody o objetosci 50 cm?, zuzyto $rednio 12,5 cm® EDTA.

Zasadowos$¢ ogolna wynosi:  Z,, = 2,5 cm® - 0,1 mol/dm*100 cm®
0,0025mol/dm® = 2,5mmol/dm® = 2,5mval/dm®

Twardo$¢ ogolna wynosi: Toq = 12,5 cm?®- 0,02 -1000/50 cm® = 5,0 mval/dm?®
2,5 mmol/dm?® = 250 mg CaCO4/dm?

1 mval = 0,5 mmol Ca®* a masa molowa CaCOs; wynosi 100 mg/mmol.

Wz6r sprawozdania:
OZNACZANIE TWARDOSCI OGOLNEJ WODY

Objetos¢ titranta zuzy-
ta na zmiareczkowanie Oznaczenie
[em’]
0,1 MHCI |V = Zasadowos¢ og. mmol/dm® Zyo =
a,;=
0,01M a = Twardoéé¢ w mval/dm® Tog =
EDTA az = Twardo$é w mmol/dm® Top =
ay = Twardo$¢ w mgCaCOs/dm°® | T, =
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PRECYPITOMETRIA - MIARECZKOWANIE STRACENIOWE

Miareczkowa analiza straceniowa polega na wydzielaniu oznaczanej substan-
¢ji w postaci trudno rozpuszczalnego osadu o $cisle okreslonym sktadzie, przy
uzyciu mianowanego roztworu odpowiedniego odczynnika. Powstajacy osad
powinien szybko powstawac¢ i opada¢ na dno naczynia. Ilo$¢ oznaczanego
sktadnika oblicza si¢ na podstawie objgtos$ci roztworu mianowanego, zuzytego
do momentu catkowitego wytracenia osadu. Aby stwierdzi¢ koniec miareczko-
wania, stosuje si¢ odpowiedni wskaznik, wlasciwy dla danego oznaczenia.

Decydujaca rolg w tego typie oznaczeniach odgrywa rozpuszczalnos¢ two-
rzacego si¢ osadu, poniewaz ilo$¢ wprowadzonego odczynnika musi by¢ $cisle
rownowazna ilosci sktadnika oznaczanego. Z tego powodu w oznaczeniach wy-
traceniowych znajduja zastosowanie tylko takie reakcje, w ktorych tworza sig
osady praktycznie nierozpuszczalne. Patrz rozdzial ,,Roztwory wodne”. Inaczej
jest w analizie wagowej, gdzie mozna zmniejszy¢ rozpuszczalno$¢ osadu, a wigc
i ilo§¢ oznaczanej substancji pozostatej w roztworze, przez dodanie nadmiaru
odczynnika wytracajacego.

Najwigksze znaczenie praktyczne, oprocz oznaczania jonow chlorkowych,
metoda straceniowa ma oznaczanie Br~, J-, SCN~, CN~, PO3~ i Ag".

Jako roztwor stracajacy, stosuje si¢ najczesciej azotan(V) srebra AgNOs,
a rodzaj takiej analizy nazywa si¢ argentometrig (tac. argentum — srebro), po-
lega na tworzeniu si¢ trudno rozpuszczalnych soli srebra, np. AgCl, AgJ,
AgSCN. Stosuje si¢ tez inne sole tworzace osady np. azotan(V) rteci(l)
Hgy(NOs), a metoda nosi nazwe - merkurometria.

Do oznaczania np. chlorkow w roztworze wodnym moga by¢ stosowane
dwie metody:

e argentometryczna (Mohra),
e merkurometryczna.

Podczas oznaczania zawartosci jonéw chlorkowych metoda argentometrycz-
na tworzy si¢ prawie nierozpuszczalny osad chlorku srebrowego, wg reakcji:

Ag’ + ClI"— AgCl|

W ten sposob tworzy sie nowa faza stata i jony CI° usuwane sa ze Srodowi-
ska reakcji razem z dodawanymi jonami srebrowymi. W PR osad przestaje si¢
wytracac i pojawia si¢ nadmiar jonow srebrowych, ktory mozna wykry¢ w rozny
sposob. Taki schemat oznaczenia komplikuje si¢ szeregiem procesow, z ktorych
najwazniejszymi sq :

e o0dwracalno$¢ nieznaczna reakcji (otrzymywany osad pozostaje w stanie

roOwnowagi ze swoimi jonami w roztworze),
e tworzenie si¢ roztworow koloidalnych,

e zanieczyszczenie osadow wskutek adsorpcji.
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Wszystkie te zjawiska nalezy uwzgledni¢ podczas okreslania punktu row-
nowaznikowego.

Jako przyktad zostanie doktadnie omdéwiony proces miareczkowania chlor-
kéw azotanem(V) srebra(l) metoda Mohra.

Zasada oznaczania polega na miareczkowaniu roztworu chlorkow,
0 pH 6,5 + 10, azotanem srebra wobec chromianu(VI) potasu (K,CrOy), jako
wskaznika. Chlorki wytracaja si¢ w postaci, praktycznie biorac, nierozpuszczal-
nego bialtego osadu AgCl (iloczyn rozpuszczalnosci AgCl wynosi 1,8:10™). Po
wytraceniu wszystkich chlorkéw, jony srebra reaguja z CrOi' i stracaja brunat-
ny osad chromianu srebra, co jest wskaznikiem punktu koncowego miareczko-
wania - PK.

2Ag* + CrO? = Ag,CrO,|

Oznaczeniu przeszkadzaja kwasy, zasady, rowniez wysoka barwa oznacza-
nego roztworu. Ortofosforany przeszkadzaja powyzej 25 mg/dm?, stracajac fos-
foran srebra. Zawarto$¢ zelaza powyzej 10 mg/dm® maskuje koncowy punkt
miareczkowania. Przeszkadzaja rowniez siarczki, tiosiarczany i siarczyny.

Czynniki przeszkadzajace mozna wyeliminowaé w sposob nastepujacy: zal-
kalizowa¢ probke wobec fenoloftaleiny 1 M roztworem wodorotlenku sodu,
doda¢ 1 cm® 30% H,0,, wymieszaé, po czym zobojetni¢ 1 M kwasem siarko-
wym. Jezeli woda ma wysoka barwe, nalezy dodaé do 100 cm® probki 3 cm®
zawiesiny Al(OH);, wymieszaé¢, pozostawi¢ do opadnigcia osadu, przesaczy¢,
przemy¢ i przesacz potaczony z woda przemywajaca uzy¢ do badania.

8.4. ZADANIE DOSWIADCZALNE — OZNACZANIE JONOW
CHLORKOWYCH METODA MOHRA

Cel ¢wiczenia.

Oznaczanie chlorkéw w inzynierii materiatdow budowlanych jest bardzo czg-
ste, w przypadku oceny wody zarobowej jak tez ze wzgledu na okreslenie agre-
sywno$ci $rodowiska pracujacych budowli. Dlatego zasadne jest zapoznanie
studenta z prawami, zjawiskami i reakcjami zachodzacymi podczas analizy stra-
ceniowej, nauczenie go wykorzystywania tej metody w podstawowych oznacze-
niach objetosciowych i zwigzanych z tym obliczen, a takze poprawnego zapisy-
wania wzorow chemicznych zwiazkéw i osadow powstajacych w trakcie anali-
zy.

Wykonanie éwiczenia.

Odmierzy¢ do kolby stozkowej 100 cm® probki lub mniejsza ilo$¢ rozcien-
czona do 100 cm®. Jesli trzeba usunaé czynniki przeszkadzajace, to znaczy po-
stgpowac jak podano wyzej.
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Oznaczanie wykona¢ w zakresie pH 6,5 + 10. Gdy pH probki wykracza poza
ten zakres, nalezy odczyn skorygowac, stosujac 1M kwas siarkowy lub wodoro-
tlenek sodu. Nastepnie dodaé 1 cm® 5%-owego roztworu K,CrO, Miareczkowaé
mianowanym roztworem AgNO; o stezeniu 0,01M do zmiany zabarwienia
z zielonkawozottego na zottawoczerwone. Miareczkowaé w podobny sposob
probke kontrolna z woda destylowana (w wodzie destylowanej rowniez moga
by¢ obecne chlorki), przy uzyciu tych samych ilosci odczynnikéw. Zuzycie roz-
tworu AgNO; na probke kontrolna wynosi zazwyczaj 0,2 + 0,3 cm’.

Obliczanie i podawanie wynikow.
Stezenie chlorkéw w mol/dm® obliczy¢ wg wzoru:
(a=b)-c-1000
%4

gdzie: ¢ — miano roztworu (doktadne stgzenie ) AgNOs,
a — objetosé roztworu AgNO; zuzyta na zmiareczkowanie probki [cm?],
b — objetos¢ roztworu AgNOj3; zuzyta na zmiareczkowanie probki kontrol-
nej [em’,
V — objetosé probki wody uzytej do oznaczania [cm®].

cCl™ =

Obliczenia:
e stezenie molowe roztworu jonéw chlorkowych:
¢ =V - 0,1mol/dm® / Vi
o ilo$¢ CI” w analizowanej probce w mg (masa molowa Cl = 35,5g/mol):
M c1. = Vi - 0,1 mol/dm®- 35,5 g/mol

e stegzenie procentowe Cl™ w roztworze, przy zatozeniu, ze gesto$¢ roztwo-
ru wynosi 1000g/dm?®:
Co= Vg 0,1 mol/dm®- 35,5 100% / 1000 g/dm®: Vs

Wzor sprawozdania:
OZNACZANIE CHLORKOW METODA MOHRA

Objetos¢ titranta (0,1 M AgNO3) | Tlo$¢ analitu (chlorkéw CI7)
zuzyta na zmiareczkowanie

V, = V prsbki [cm’] =

V, = ¢ CI~ [mol/dem?] =

Vs = ma.[ mg] =

Vi [cm’] = Coos =
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8.5. ZADANIE DOSWIADCZALNE - OZNACZANIE ZAWARTOSCI
CHLORKU SODU I WAPNIA W ODLADZAJACEJ MIESZANCE
DROGOWEJ

Celem ¢wiczenia jest poznanie sposobu oznaczenia sktadu ilosciowego probki
mieszanki odladzajacej z wykorzystaniem metod analizy miareczkowej. Poglebienie
wiedzy z zakresu koligatywnych wlasciwos$ci roztworow wodnych (patrz
rozdziat 3.9.) i ich praktyczne wykorzystanie w przemysle budownictwa drogowe-
go (tabela 8.2.).

Tabela 8.2. Dawki jednostkowe materialtow chemicznych do posypywania zapobiegawczego oraz
likwidacji cienkich warstw lodu i $niegu na drogach wg ogdlnych specyfikacji

technicznych (OST)
o ) S6l S6l NaCl NaCl
Rodzaj dziatalnosci i Temp. . z CaCl, z CaCl,
Lp. . . o kamienna | drogowa | .’ . .
stan nawierzchni [°C] [g/m?] [g/m?] 4:11ub 3:1 2:1
[g/m’] [g/m’]
Zapobieganie powstaniu: do -2 do 15 do 15 - -

L gotoledzi, -3+-6 | 15-20 5-20 - -
lodowicy, -7 +-10 - 20-30 do 15 -
szronu. <-10 _ _ 15 - 20 _

. . do -2 do 10 do 10 - -
Zapobieganie _ przy- 3+6 | 10-15_| 10-15 - -

2 | e do =10 - 15-20 do 15 -
<-10 - - 15-20 -

Likwidacja: do -2 do 20 do 20 - -
gotoledzi, -3+-6 | 20-25 20-25 - -

3 szronu, . -7 +-10 - 25-30 do 20 -

cienkich warstw ubitego

lub zlodowaciatego $niegu,

pozostalosci §wiezego <-10 - - 20-30 ok. 25
opadu $niegu

po przejsciach plugdw

Tzw. sol drogowa powinna spetnia¢ wymagania aktualnie obowiazujacej
normy. Zalecany jest nast¢pujacy sktad soli drogowej: 96% NaCl (soli) + 2,5%
CaCl;, (chlorku wapnia) + 0,2% K4Fe(CN)s (zelazocyjanku potasowego, doda-
wanego w celu zapobiegania zbrylaniu soli).

Wykonanie ¢éwiczenia.

Odwazy¢ z doktadnoscia do 0,001 g ok. 1 g otrzymanej probki badanej mie-
szaniny do zlewki 250 ml, doda¢ 100 cm® wody destylowanej, 1 cm® stezonego
kwasu azotowego i zagotowa¢ do wrzenia. Lekko ostudzi¢ i zobojgtni¢, dodajac
po kropli roztwér wodorotlenku sodu (wobec kropli czerwieni metylowej
do zmiany zabarwienia z czerwonej na z6tta).
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Po skoagulowaniu wytraconego osadu przesaczy¢ do kolby miarowej
250 cm® przez grubo porowaty saczek (migkki) z bibuty. W przesaczu oznaczaé
jony wapnia metoda kompleksometryczna z EDTA i jony chlorkowe metoda stra-
ceniowa metoda Mohra.

1. Oznaczanie jonéw wapnia metoda kompleksometryczna

Odczynniki:
EDTA, mianowany roztwor o st¢zeniu ok. 0,01 M,
wodorotlenek sodu, roztwor o stezeniu 1M,
kalces, wskaznik kompleksometryczny.

Sposob wykonania

Z przesaczu w kolbie, przenies¢ za pomoca pipety jednomiarowej, po 25 cm?
roztworu do 3 kolbek stozkowych a 300 cm®, doda¢ cylindrem 5 cm® roztworu
wodorotlenku sodu, 5 ¢cm® tréjchloroaminy, szczypte kalcesu i miareczkowaé
do zmiany zabarwienia z fioletowego na niebieskie. Obliczy¢ zawarto$¢ jonow
wapnia (w mg) w kolbie, a nast¢pnie procentowy udzial chlorku wapnia
w mieszance drogowe;.

2. Oznaczanie chlorkéw metoda Mohra

Oznaczeniu przeszkadzaja jony zelaza(Ill), musza wigc by¢ usunigte z roztworu
przez wytracenie w postaci wodorotlenku. Zachodza reakcje:

Ag" + Cl- — AgCl| biaty
2 Ag' + CrO% — Ag,CrO,|brunatny

Odczynniki

AgNO;, mianowany roztwor o stezeniu ok. 0,025 M,

chromian potasu, 5% roztwor (wskaznik),

Woda destylowana nie zawierajaca chlorkow.

Sposdéb wykonania

Do trzech kolbek stozkowych pobraé po 25 cm® roztworu, doda¢ 1cm?® roz-
tworu chromianu potasu i miareczkowac roztworem AgNO3; do powstania brunat-
nego zabarwienia. Obliczy¢ zawarto$¢ jondw chlorkowych (w mg) w kolbce.
Uwzgledniajac oznaczona w miareczkowaniu kompleksometrycznym ilosé
chlorku wapnia, obliczy¢ ilo§¢ chlorku sodu w badanej probce.
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Przyklad obliczen
Masa probki mieszanki drogowej wynosi 0,97 ¢

Na oznaczanie jondw wapnia w trzech 25 cm® porcjach odmierzonego roz-
tworu zuzyto odpowiednio 15,2, 15,0 i 14,9 cm® roztworu EDTA o stezeniu
0,01 M. Jony wapnia reaguja z EDTA w stosunku 1:1, tak wigc mozna zapisa¢
(n; — ilo$¢ substancji i w mmolach):

Neac = Nea (MMON) = Ngpra = Cepra(mmol/cm®) - Vipra(cm®)
Z wynikoéw miareczkowania obliczono $rednig objetos¢ EDTA:
Vér=(15,2; 15,01 14,9) / 3 = 15,03 Cmg, oraz liczbg mmol chlorku wapnia:
Neacr, = 0,01-15,03 = 0,150 mmol
W catej kolbie (badanej probce) jest wigc:
0,150 - (250/25) = 1,50 mmol chlorku wapnia.
Po obliczeniu masy 1 mmola chlorku wapnia (Tablica I)
(Mcacp = 110,99 mg/mmol), otrzymuje sig:
1,50 mmol - 110,99 mg/mmol =166,48 mg CaCls,.
Procentowa zawarto$¢ CaCl, w mieszance drogowej wynosi:
166,48 mg -100% /(0,97 g- 1000 mg/g) = 17,16%

Na podstawie miareczkowania argentometrycznego i oznaczonej ilosci CaCl,
oblicz procentowa zawartos¢ NaCl pamigtajac, ze:

Ner = Mt + 2 Neacl,
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9. ANALIZA INSTRUMENTALNA

Techniki instrumentalne sa obecnie powszechnie stosowane, poniewaz cha-
rakteryzuja si¢ wysoka czutoscia i sa szybsze niz metody klasyczne. Niektore
z nich umozliwiaja jednoczesne oznaczanie nawet kilkudziesigciu pierwiastkéw
wystepujacych w jednej probcee. Poza tym caly czas intensywnie si¢ rozwijaja, sa
zatem coraz dokladniejsze a aparatura w nich wykorzystywana prostsza w ob-
studze. Mimo licznych zalet, sa tez utrudnienia w odpowiednim przygotowaniu
probek do badan. Wysoki koszt aparatury i konieczno$¢ posiadania odpowied-
nich wzorcow analitycznych powoduje, ze w niektdérych przypadkach analiza
metodami instrumentalnymi jest nieoptacalna lub wrgcz niemozliwa.

W procesie analitycznym stosowane przyrzady i urzadzenia, stuzace do ce-
16w pomiarowych, nazywaja si¢ instrumentami analitycznymi.

Analityczne przyrzady pomiarowe dzielg si¢ na podstawowe grupy:

spektrometry — oparte na oddziatywaniu promieniowania elektromagne-
tycznego z czasteczkami, atomami, elektronami, jadrami atomowymi,
aparatura elektrochemiczna — gdzie dokonuje si¢ pomiaru wielkosci elek-
trycznych (np. napigcie i natezenie pradu, opor elektryczny), ktore towa-
rzysza reakcjom elektrodowym w elektrolitach i procesom zachodzacych
migdzy elektrodami;

chromatografy,

aparatura do pomiaréw termometrycznych.

Techniki analityczne stosowane w analizie instrumentalne;.

Optyczne (spektroskopia).

Elektrochemiczne - pechametria, selektywne elektrody membranowe, po-
larografia i metody pokrewne, konduktometria, potencjometria, elektro-
grawimetria.

Chromatograficzne (rozdzielcze).

Spektrometria masowa i techniki taczone: chromatografia gazowa —
spektrometria masowa (GCMS).

Radiometryczne.

Termoanalityczne.

9.1. METODY ANALITYCZNE

Metody badan analitycznych mozna podzieli¢ na:

bezwzgledne (absolutne) nie wymagajace wzorcowania,

porownawcze (wzgledne) wymagajace kalibracji wzgledem znanych
WZOrcoOw.
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Wigkszo$¢ metod analitycznych nalezy do poréwnawczych a te dziela sig na:
o krzywej kalibracyjnej,

e dodawaniu wzorca,

e zastosowaniu wzorca wewnetrznego.

9.1.1. Metoda krzywej kalibracyjnej

W przewazajacej czgéci metod oznaczania, mierzony parametr jest funkcja
liniowa stezenia analitu:
Y=mc+b

gdzie: Y — wielko$¢ mierzona (sygnat analityczny),
C — stezenie analitu,
b — wartos¢ stala,
m — wspolczynnik proporcjonalnosci.

Wspotczynnik proporcjonalnosci m jest to wspdtczynnik kierunkowy pro-
stej: m = BC/AB =tg a, (rys. 9.1.) i okresla czuto$¢ metody; im wigksze zmiany
warto$ci mierzonej Y na jednostke st¢zenia C, tym wigksza jego wartos¢ i tym
wyzsza czuto$¢ metody. Metody o matym kacie nachylenia krzywych kalibracyj-
nych nie sa przydatne do celéow analitycznych.

Y“

v

Rys. 9.1. Krzywa kalibracyjna Y =mc + b

Procedura pomiaru w metodzie krzywej kalibracyjnej

e Przygotowac serii roztworow wzorcowych (szereg roztworow o znanych
stezeniach substancji analizowanych C; oraz tzw. $lepa probe c, - roz-
twor, w ktérym sa wszystkie sktadniki roztworow wzorcowych z wyjat-
kiem analitu).

e Zmierzy¢ warto$¢ sygnatu analitycznego Yi dla kazdego roztworu wzor-
cowego.

e Zmierzy¢ warto$¢ sygnatu Y dla wszystkich analizowanych probek.
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o  Wykresli¢ krzywa kalibracyjna (Y = f(c;) — Rys. 9.2.)

e  Wyznaczy¢ stezenie analizowanej probki (Cy). Wartos¢ Yy dla probki ba-
danej, nanosi si¢ na krzywa kalibracyjna i odczytuje st¢zenie lub oblicza
z rdwnania proste;j.

YA

v

Cx c
Rys. 9.2. Krzywa kalibracyjna Y =m-c

Wada tej metody jest waski zakres liniowo$ci i wplyw matrycy probki,
tj. wartos$ci m i b sa r6zne dla wzorcéw i dla probki.

9.1.2. Metoda dodawania wzorca

Uwaga: Wynikiem dodania wzorca jest takze zmiana objgtosci roztworu
probki badanej, stad nalezy pamigta¢ aby skorygowac st¢zenia.

Procedura pomiaru

Zmierzy¢ warto$¢ sygnatu analitycznego (Y) dla badanej probki (Yi).

e Do probki doda¢ znang ilo$¢ wzorca i powtornie przeprowadzi¢ pomiar
wartosci Y (Yi).

e Sygnal analityczny si¢ zmienia a wielko$¢ zmiany (Y,-Y;) jest proporcjo-
nalna do ilosci dodanego wzorca.

9.1.3. Metoda wzorca wewnetrznego, tj. substancji nie bedacej analitem

Najczgsciej stosowana w analizie chromatograficznej, ze wzgledu na mno-
gos$¢ operacji wykonywanych na probce, w czasie ktorych moze nastapi¢ pewna
jej utrata. Metoda polega na dodaniu do badanej probki okreslonej ilosci wzorca,
ktory powinien mie¢ wiasciwosci maksymalnie zblizone do substancji badane;.
Mierzy sie warto$¢ sygnatu analitycznego analitu w stosunku do sygnatu anali-
tycznego wzorca, co pozwala wyeliminowa¢ niekorzystny wplyw czynnikow,
ktoére w podobny sposéb wplywaja na zachowanie sig obu substancji.
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9.2. SPEKTROMETRIA

Spektrometria zajmuje si¢ rejestracja i pomiarami efektow wytwarzania badz
oddziatywania promieniowania elektromagnetycznego z badana materia.

Spektroskopia to dziedzina analityki, obejmujaca metody badania materii
przy uzyciu promieniowania, ktore moze by¢ w danym uktadzie wytworzone
(emisja) lub moze z tym uktadem oddziatywac¢ (absorpcja).

Najstarsza tego typu technika, juz rzadziej stosowana, jest kolorymetria.
Technika ta polega na pomiarze natg¢zenia promieniowania §wiatta widzialnego.
To wlasnie ona zapoczatkowata rozwoj innych, bardziej nowoczesnych metod
spektroskopii atomowej. Zaliczamy do nich migdzy innymi emisyjna spektrome-
tri¢ atomowa (AES), ktora koncentruje si¢ na rejestrowaniu w odpowiedni spo-
sob promieniowania wysylanego przez analit, czyli atomy wzbudzonych pier-
wiastkow zawartych w probce.

Inng tego typu technika analizy jest absorpcyjna spektrometria atomowa
(AAS), w ktorej mierzona jest ilo§¢ pochtanianego promieniowania o danej diu-
gosci fali przez atomy poszczegdlnych pierwiastkow znajdujace si¢ w probce.
Przyrzady wykorzystywane do badan w obu tych metodach to kolorymetry, jesli
mamy do czynienia z wizualnym obserwowaniem rozlozonego promieniowania
$wietlnego (widma) lub spektrometry w przypadku fotoelektrycznego rejestro-
wania widma. W obu technikach analizy mozna wykorzystywac¢ te same urza-
dzenia, ktére przed uzyciem musza by¢ odpowiednio konfigurowane. Metoda,
ktora laczy zaré6wno metode emisyjna jak i absorpcyjna, nazywana jest fluoro-
scencyjna spektrometria atomowa (AFS). Analiza wykonywana w ten sposob
wymaga dodatkowego wyposazenia do spektrometru lub innego specjalistycz-
nego urzadzenia. Ostatnio czgsto stosowane techniki analizy chemicznej to bar-
dzo skuteczne metody, wykorzystujace promieniowanie rentgenowskie. Szero-
kie zastosowanie w analizie materialdow maja metody dyfrakcji promieniowa-
nia X oraz metody fluorescencji rentgenowskie;j.

Metody wykorzystujace promieniowanie rentgenowskie oraz wiele innych
technik instrumentalnych, na przyktad absorpcyjna spektrometria atomowa,
moga by¢ uzywane jako alternatywne metody analizy chemicznej do oznaczania
réznych sktadnikow niektorych materiatdéw budowlanych (na przyktad cemen-
tow) pod warunkiem odpowiedniego wzorcowania. Czynno$¢ ta powinna by¢
prowadzona za pomoca metod wzorcowych lub zaakceptowanych migdzynaro-
dowych materiatéw wzorcowych o znanych zawartosciach analitu i posiadaja-
cych odpowiedni certyfikat.

Oddziatywanie promieniowania na materi¢ zalezy od jej wilasciwosci.
Zaabsorbowane przez materi¢ promieniowani€ powoduje zmiany jej energii
wewngtrznej; rotacji, oscylacji oraz stanéw energetycznych elektronow
w atomach czy czasteczkach.
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Absorpcja promieniowania o czgstotliwosci v oznacza, ze czasteczki obec-
ne w probce pochlaniaja kwanty energii hv, a zatem zwigkszaja swoja energie
o AE:
AE =E;-E, = nhv
gdzie: h — stata Plancka,
v=c/ 2, c—predkos¢ swiatta [cm/s],
4 — dhugosé fali, cm, 1/4 = liczba falowa [cm™],
n — liczba kwantow.
Wedhlug teorii fotonowej Alberta Einsteina, hv wiaze z falg elektro-
magnetyczna o danej czgstotliwosci, pewien rodzaj czastki zwanej fotonem,
niosacej najmniejszy, niepodzielny kwant energii fali.

Kryteria podzialu spektroskopii

e Ze wzgledu na sktadniki materii, ktorych dotycza badane przemiany moz-
na wyrdzni¢ spektroskopie:
e jadrowa,
e atomowa,
e czasteczkowa.
e Ze wzgledu na zmiany energii miedzy promieniowaniem i materia:
e absorpcyjng — zwigkszenie energii ukladu w wyniku pochtaniania

promieniowania,
e cmisyjna — oddanie czgséci energii przez uktad droga emisji promie-
niowania.

e Ze wzgledu na wielkos¢ fotonu, ktory jest pochianiany lub
emitowany (wg. zakresu promieniowania)
e spektroskopia rentgenowska,
o spektroskopia optyczna,
¢ radiospektroskopia: mikro, krotko i dlugofalowa.
9.2.1. Spektrofotometria absorpcyjna

Spektrofotometria absorpcyjna jest jedna z najszerzej stosowanych metod
optycznych. Wykorzystuje selektywna absorpcje promieniowania $wietlnego
przez roztwor badanej substancji.

Ze wzgledu na wykorzystywany zakres widma rozroznia sig:
e spektrofotometri¢ w nadfiolecie (UV) (200-380 nm),

e spektrofotometri¢ w $wietle widzialnym, inaczej kolorymetrig (VIS)
(380-780 nm),

o spektrofotometri¢ w podczerwieni (IR) (1-16 pm).
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Fot 9.1. Spektrofotometr UV VIS

9.2.2. Kolorymetria

Jest to metoda analizy ilosciowej oparta na selektywnej absorpcji (pochia-
nianiu) widzialnego promieniowania $wietlnego przez roztwor badanej substan-
cji. Jest to technika analityczna okre§lania stezenia roztworéw barwnych za po-
moca wizualnego poréwnania intensywnosci barwy roztworu badanego z inten-
sywnoscia barwy wzorca. W kolorymetrii wykorzystuje si¢ liniowa zalezno$¢
absorpcji promieniowania widzialnego od st¢zenia roztworu (prawo Lamberta-
Beera). Uwazana jest za metode prosta, szybka i doktadna. Miniaturowe pod-
reczne zestawy kolorymetryczne z tabelami barw wykorzystywane sa w warun-
kach polowych (medycyna, rolnictwo, skazenia srodowiska, badanie zywnosci).
Powszechnie stosowane sa metody kolorymetryczne do szybkiego oszacowania
odczynu (pH) roztworéw za pomoca wyskalowanych papierkéw wskazniko-
wych.

Wyrdzni¢ mozna kilka rodzajéw metod kolorymetrycznych:

e metoda serii wzorcOw - probke badana poréwnuje si¢ z zestawem wzor-

cOwW w naczyniach kolorymetrycznych, zawierajacych roztwory badanej
substancji w okreslonych stezeniach lub ze skala barw we wzorniku,

e miareczkowanie kolorymetryczne - do odpowiedniego rozpuszczalnika w
cylindrze Nesslera dodaje si¢ substancje oznaczang tak dtugo, az barwa
roztworu zrowna si¢ z barwa roztworu wzorcowego;,

e oznaczenie st¢zenia w kolorymetrach lub cylindrach Hehnera, wykorzy-
stujac liniowa zalezno$¢ pomigdzy intensywnos$cia zabarwienia a grubo-
$cia warstwy roztworu.

Obecnie klasyczne metody kolorymetryczne zostaly w znacznej mierze wy-

parte przez techniki, stosujace spektrofotometry tj. bardziej zaawansowane urza-
dzenia optoelektroniczne.

155



Swiatlo widzialne, biale jest mieszaning wszystkich barw, sktada si¢ z fal
elektromagnetycznych o dlugosciach ok. 380—780 nm. Rozszczepione na skia-
dowe o okreslonej dtugosci daje widmo ciagte (rys. 9.3.).

Swiatlo monochromatyczne to $wiatlo o tej samej dlugosci fali. Mozna
je uzyskaé przez zastosowanie filtrow lub rozczepienie wiazki swiatta biatego
np. uzywajac pryzmatow. W spektrofotometrach wykorzystuje si¢ siatki
dyfrakcyjne lub inne fotochromatory elektroniczne.

Oddzialywanie promieniowania elektromagnetycznego z materia w zakresie
widzialnym moze spowodowaé pojawienie si¢ barwy. Barwa jest wynikiem
selektywnego pochlaniania (absorpcji) czg$ci promieniowania S$wietlnego
o pewnej dhugosci fali. W przypadku zwiazkéw metali przejsciowych
(d i f-elektronowych) barwa jest skutkiem przejscia elektronéw miedzy rdéznymi
stanami energetycznymi orbitali 3d i 4f. Barwa substancji zalezy od rodzaju
pochtanianego promieniowania.

Rys 9.3. Widmo promieniowania elektromagnetycznego i klasyfikacja jego obszarow
(www.swiatlo.tak.pl)

Substancje zawierajace atomy (czasteczki), pochtaniajace $wiatlo np. czer-
wone, odbijaja lub przepuszczaja promieniowanie o pozostatych dtugosciach fali
obecne w $wietle biatym (slonecznym). W $wietle odbitym lub przechodzacym
dominuja wéwczas promieniowanie niebieskie i zielone decydujace o barwie
substancji obserwowanej przez zmyst wzroku. Substancje pochtaniajace pro-
mieniowanie niebieskie i zielone odbijaja lub przepuszczaja promieniowanie
76lte oraz czerwone i wydaja si¢ dla oka pomaranczowe.

Absorpcja $wiatta podczerwonego powoduje zmiany oscylacji atomoéw we-
wnatrz drobin badz tez ruchu obrotowego (rotacji) lub przemieszczania catych
drobin (translacji). Pochlanianie promieniowania nadfioletowego powoduje
wybijanie elektronéw z zewngtrznych orbitali. Zmiany powodowane promie-
niowaniem podczerwonym i ultrafioletowym nie daja si¢ zaobserwowac za
pomoca wzroku. Do tego stuza spektrofotometry.
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Rozktad nat¢zen w widmie oraz barwa §wiatta emitowanego zaleza od:
e rodzaju zrodia Swiatla,

e temperatury zrodta (w temperaturach nizszych przewaza czerwien, w wyz-
szych blekit i fiolet).

Substancja barwna pochtania ze $wiatta biatego barwe komplementarna, do-
petniajaca do jej wlasnej. Widoczne jest tylko to promieniowanie, ktore nie ulegto
zaabsorbowaniu (odbite lub przechodzace). Barwa substancji jest $cisle zwiaza-
na z jej budowa chemiczna.

Wrazenie bezbarwnosci — zadna z fal elektromagnetycznych $wiatta widzial-
nego nie jest absorbowana przez dang substancjeg.

Barwa czarna — wszystkie lub prawie wszystkie fale z zakresu widzialnego
zostaja zaabsorbowane.

Barwa biala — wszystkie lub prawie wszystkie dlugosci fal z zakresu widzial-
nego zostaja odbite. Wrazenie koloru biatego daje Swiatlo zawierajace wszystkie
dhugosci fal w odpowiednich proporcjach.

Barwa roztworu $wiadczy o tym, ze przepuszcza on lub absorbuje promie-
niowanie z zakresu widzialnego w sposob selektywny. W tabeli 9.1. przedsta-
wiono zalezno$¢ migdzy absorpcja promieniowania i zabarwieniem roztworu.
Tak np. niebieski roztwdr, zawierajacy uwodnione jony miedzi (II) najsilniej
absorbuje barwe z6tta i analiz¢ nalezy prowadzi¢ tak, azeby mierzy¢ absorpcje
swiatta zottego (nalezy uzy¢ swiatlta monochromatycznego o barwie zéttej, jako
dopetnienie niebieskiej barwy roztworow). Ilos¢ zaabsorbowanego §wiatla z6t-
tego bedzie wigksza w roztworach niebieskich bardziej intensywnych.

Wiele bezbarwnych substancji mozna oznaczy¢ kolorymetrycznie dodajac
odczynniki chemiczne, tworzace z tymi substancjami zwigzki barwne. Na przy-
ktad jony zelaza (III), stabo zabarwione w roztworze na kolor zotty w wyniku
reakcji z kwasem sulfosalicylowym, tworza kompleks o zabarwieniu wyraznie
z6ttym a po dodaniu jondéw tiocyjankowych SCN~ tworza zwiazek komplekso-
wy barwy czerwonej.

Jezeli zjawisko pochtaniania (absorpcji) $wiatta przez substancj¢ znajdujaca
si¢ w roztworze wykorzystujemy do celow analitycznych, to nalezy uwzglednié
wszystkie zjawiska zachodzace przy przepuszczaniu wiazki $wiatta przez na-
czynie z badanym roztworem.

Wiazka $wiatta w zalezno$ci od wlasciwosci optycznych napotkanych sub-
stancji, moze ulega¢ czg¢sciowemu odbiciu, rozproszeniu i absorpcji, a pozo-
stata jej czes$¢ przechodzi przez roztwor. Czyli wiazka rownolegla promieni
$wiatta monochromatycznego po przej$ciu przez warstwe jednorodnego osrodka
absorbujacego ulega ostabieniu w wyniku odbicia, rozproszenia i absorpcji.
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Tabela 9.1. Zalezno$¢ pomigdzy zabarwieniem obserwowanym a absorbowanym.

PROMIENIOWANIE WIDZIALNE

Promieniowanie absorbowane Zabarwienie obserwowane
cloktromagnyermych Barwa Barwa substancii pochlaniajace]
[nm] promieniowanie
380- 420 fioletowa zielonozoita
420 - 440 fioletowoniebieska 761ta
440- 470 niebieska pomaranczowa
470- 500 niebieskozielona czerwona
500- 520 zielona purpurowa
520- 550 z6ttozielona fioletowa
550- 580 z61ta fioletowoniebieska
580- 620 pomaranczowa niebieska
620- 680 czerwona niebieskozielona
680- 780 purpurowa zielona

Jezeli nat¢zenie strumienia §wietlnego padajacego na roztwor oznaczy si¢
przez lo, natgzenie Swiatta odbitego przez l,gn, Natgzenie Swiatla rozproszonego
przez |, a natgzenie $wiatta pochlonigtego przez l,ns, za$ natgzenie Swiatta prze-
chodzacego przez | (rysunek 9.4.), to mozna zapisac, ze:

Rys. 9.4. Natgzenie promieniowania monochromatycznego |, ulega ostabieniu do wartosci | przy
przejsciu przez osrodek absorbujacy.

Jesli obie strony rownania podzieli si¢ przez I to otrzymamy:

Iodb E Iabs + i

Iy Io Iy o

Kolejne wyrazy oznaczaja zdolno$¢ odbijania, rozpraszania, absorpcji,
| przepuszcezalnoSci (transmisji).

1=
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Suma zdolno$ci odbijania i rozpraszania jest w danych warunkach pomia-
rowych wielkoscig stata a tylko absorpcja i transmisja zaleza od ilosci sub-
stancji barwnej w roztworze.

Zapewnienie stalych warunkéw pomiarowych uzyskuje si¢ przez:

e uzycie jednakowych co do wielkosci i gatunku szkta naczyn pomiarowych
(kuwet),

o doktadne mycie i czyszczenie powierzchni zewngtrznych kuwet, szczegol-
nie tych, przez ktore przechodzi strumien $wietlny,

¢ identyczne ustawienie kuwet, z roztworem wzorcowym i badanym na dro-
dze strumienia $wietlnego przy kazdym pomiarze,

e Dbadane roztwory powinny si¢ r6zni¢ jedynie intensywnoscia zabarwienia
(nie moga by¢ metne, opalizujace ani zawiera¢ osadow).

Przy spehieniu tych warunkéw mozna przyjac, ze strata strumienia $wietl-
nego I; i l,q jest identyczna we wszystkich pomiarach seryjnych i moze by¢
pominigta w obliczeniach.

Zatem:

lo=1,+1

Rys. 9.5. Uproszczony schemat uktadu optycznego kolorymetru.
Swiatto emitowane przez zaréwke (1) przechodzi przez kondensor (2) i po odbiciu od zwierciadta (3)
wchodzi do monochromatora przez szczeling wejsciowa (4). Po przejsciu przez uktad achromatyczny (5)
wigzka promieni rownoleglych pada na siatke dyfrakcyjna (6), skad odbita przechodzi przez obiektyw (7) i
trafia na szczeling wyjsciowa monochromatora (8). Wiazka $wietlna po przejsciu przez kuwete z roztworem
(9) pada na ogniwo (10). Powstaty tutaj fotoprad dostaje si¢ poprzez wzmacniacz (11) do urzadzenia pomia-
rowego (12).
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Stosunek natg¢zenia promieniowania przechodzacego przez badana probke do
natgzenia promieniowania padajacego na probke | /1, nazywany jest transmisja
(transmitancja) T.

T=1/, lub T=(/1,)100%

Transmisja wskazuje, jaka czg¢§¢ promieniowania padajacego zostata prze-
puszczona przez badana probke.

Logarytm dziesigtny stosunku natgzen promieniowania padajacego na probke I,
do natgzenia promieniowania przechodzacego przez probke | jest okreslany
jako absorbancja A.

I
A=lg70

Migdzy absorbancja a transmitancja wystepuje nastgpujaca zaleznosc:

1
Azlgf

Absorpcja jest fizycznym procesem pochtaniania promieniowania elektro-
magnetycznego przechodzacego przez probke, podczas gdy absorbancja jest
wielkos$cia fizyczna charakteryzujaca iloSciowo ten proces.

Dawniej zamiennie z terminem absorbancja uzywane byty terminy ekstynk-
cja (E), lub gestos¢ optyczna. Obecnie termin absorbancja stosowany jest
W sytuacji, w ktorej obnizenie natgzenia promieniowania przechodzacego przez
probke jest uwarunkowane procesem jego absorpcji.

Absorbancja jest wielkos$cia bardziej uzyteczna niz transmisja, poniewaz
w wigkszosci sytuacji jest proporcjonalna do stezenia substancji absorbujacej
W roztworze i grubosci tej warstwy.

9.2.3. Prawo Lamberta-Beera

Wyprowadzajac prawo Lamberta-Beera wyobrazamy sobie, ze probka zo-
stata pocigta na wiele cienkich warstw dx (rys.9.6.).

Na jako$¢ warstwy X wptywa :
e grubosc tej warstwy,
e stgzenie absorbujacych czasteczek,

e oraz stata warto$¢ dla danej substancji, tzw. wspotczynnik po-
chtaniania.
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natezenie Swiatla
przepuszczonego

-dl =1dx

grubos¢é probki

Rys. 9.6. Zmniejszenie nat¢zenia powodowane przez jedna warstwe jest proporcjonalne do
nat¢zenia $wiatta padajacego na t¢ warstwe (po przejsciu przez warstwy poprzedzajace ja)

Zalezno$¢ pomigdzy tymi wielkosciami podaje prawo Lamberta i Beera:

A=lg—=a-l-c
I

gdzie: A — absorbancja,
a — wspotczynnik absorpcji jest wartoscia stata w serii pomiaréw,
| — grubo$¢ warstwy absorbujacej (kuwety) — warto$¢ stata,
C — stgzenie substancji pochtaniajacej, wielko$¢ zmienna.

Zalezno$¢ matematyczna absorbancji od st¢zenia jest rOwnaniem linii prostej
A = f(cy), a interpretacja graficzna jest linig prosta. Przyktadowa krzywa wzor-
cowa przedstawiono na rysunku 9.7.

Roztwory substancji barwnych stosuja si¢ do prawa Lamberta i Beera tylko
w ograniczonym zakresie. Liniowa zalezno$¢ wystepuje tylko dla $wiatta mono-
chromatycznego i przy matych stezeniach substancji barwnej. Przy wyzszych
stgzeniach obserwuje si¢ czasami ujemne (rzadziej dodatnie) odstepstwa. (Na
rysunku 9.7 - przy najwigkszym stezeniu roztwor wykazuje ujemne odstepstwo).
Prawo Lamberta-Beera spelniaja substancje niezjonizowane lub zjonizowane
catkowicie czyli takie, ktorych budowa nie ulega zmianie wraz ze zmiang stgze-
nia.
Odchylenia od prawa Lamberta-Beera - przyczyny: zmiany w strukturze
zwiazku, wplyw rozpuszczalnika, pH, zmiany zabarwienia w czasie, temperatu-
ra, dysocjacja, zanieczyszczenia.

161



Rys. 9.7. Krzywa wzorcowa zaleznos$ci absorbancji od stezenia substancji.
@ - punkty doswiadczalne.

Prawo addytywnosci absorbancji

Wartos$¢ absorbancji $wiatla zalezy od catkowitej liczby czasteczek absorbuja-
cych, znajdujacych si¢ na drodze promieniowania $wietlnego.
Gdy roztwor absorbujacy jest wielosktadnikowy to

A:A1+A2+A3+...+An

O addytywno$ci mozna méwic jezeli poszczeg6lne sktadniki nie oddziatuja miedzy
sobg i nie dochodzi do reakcji chemicznych.

9.3. ZADANIE DOSWIADCZALNE - OZNACZANIE ZELAZA
OGOLNEGO W WODZIE METODA SPEKTROFOTOMETRYCZNA

CEL CWICZENIA: Zapoznanie si¢ z instrumentalnymi metodami analizy che-
micznej. Oznaczenie zelaza ogdlnego w wodzie naturalnej w ramach gromadze-
nia danych potrzebnych do okreslenia przydatnosci wody do celéw pitnych
(patrz tablica XVIII).
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Jony zelaza(Ill) tworza z fenolami i ich pochodnymi zwiazki kompleksowe
0 intensywnym zabarwieniu, ktore spetniaja prawo Lamberta - Beera i wykorzy-
stywane sa do oznaczen kolorymetrycznych.

OH

©:OH
Z kwasami zarOwno H OSS/K j: COOH

COOH

salicylowym jak i sulfosalicylowym

jony zelaza (IIl) tworza zwiazki kompleksowe o zabarwieniu zaleznym od pH
roztworu.

Zasada oznaczania polega na wykorzystaniu reakcji w $rodowisku zasado-
wym (pH = 10) kwasu sulfosalicylowego z solami zelaza(Ill) z wytwo-rzeniem
z6ltego kompleksu zelaza. W celu utlenienia zelaza Fe®* do Fe** do roztworu
dodaje sig utleniacz - nadtlenodisiarczan amonu lub 3% H,0,. Chcac oznaczy¢
tylko sole zelaza(Ill), nalezy pomina¢ dodawanie utleniacza.

Oznaczanie wykonuje si¢ przy dlugosci fali 430 nm, prowadzi si¢ metoda
krzywej kalibracyjnej, z wykorzystaniem serii wzorcow i wykresleniem krzywej
wzorcowe] w funkcji: Absorbancja = f (stezenia jonow zelaza).

Wynik nalezy podaé w [mg Fe/dm®]. Przy malych zawartosciach zelaza
w wodzie zalecana jest kuweta o grubosci 5 cm.

WYKONANIE CWICZENIA

e Pobrac¢ od prowadzacego ¢wiczenia wodg do badania.
e Sporzadzi¢ roztwory do badan wg tabeli 9.3.

Wzorcowe do krzywej kalibracyjnej

Do kolb miarowych o pojemnosciach 100 cm® oznaczonych numerami 1, 2,
3, 4, 5 odmierzy¢ kolejno z biurety 2, 4, 8, 12 i 16 cm® WZOrCOWego roztworu
jonow zelaza(III).

Nalezy uwzglednié, ze 1 cm® roztworu wzorcowego zawiera 2,5 10 mg Fe.

Roztwoér badanej wody

Do kolby miarowej oznaczonej X dodaé pipeta jednomiarowa 50 cm® badanej
wody.

163



Tabela 9.2. Przygotowanie probek do badan kolorymetrycznych

Roztwory
Nr probki 0 1 2 3 4 5 X
Roztwér wzorcowy zelaza i 2 4 8 12 16 -
[cm’]
woda badana
[cm’] S I I D N I
10% kwas sulfosalicylowy 5 5 5 5 5 5 5
[cm’]
utleniacz 1 1 1 1 1 1 1
[cm’]
bufor amonowy o pH =10 10 10 10 10 10 10 10
[cm’]

Do wszystkich kolb miarowych oznaczonych 0, 1, 2, 3, 4, 5 i X doda¢ kolej-
no oddzielnymi pipetami: po 5 cm® 10%-owego roztworu kwasu sulfosalicylo-
wego oraz 1 cm® utleniacza, roztwory doktadnie wymiesza¢, doda¢ po 10 cm®
buforu amonowego o pH =10, patrz tabela 11.3.

Przygotowane w kolbach miarowych roztwory rozcienczy¢ woda destylowa-
na do kreski, zatka¢ korkami, starannie wymieszac.

Fot. 9.2. Stanowisko do oznaczania zelaza metoda spektrofotometryczna

Uwaga: oznaczanie Zelaza w wodzie wykonywaé¢ po uplywie 15 minut od
momentu zmieszania odczynnikow.
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POMIARY ABSORBANCJI.

Oznaczanie wykonuje si¢ przy dlugosci fali 430 nm i zgodnie z instrukcja
obstugi spektrofotometru laboratoryjnego. Badania na spektrofotometrze Marcel
Mini wykonywa¢ w obecno$ci prowadzacych ¢wiczenia.

e Po wlaczeniu urzadzenia ustawi¢ monochromator na dlugos¢ fali
zgodnie ze wskazéwkami prowadzacych.

e Do kuwety wla¢ roztwor z kolby "0" wstawic¢ ja do spektrofotometru i
sprawdzi¢ czy absorbancja wynosi 0 (dla zerowego st¢zenia zelaza w roz-
tworze).

e Mierzy¢ absorbancj¢ dla wszystkich pozostalych roztworéw wzorcowych,
za kazdym razem odczytujac jej wartosc.

e Po zakonczonych pomiarach na ekranie monitora ukaze si¢ wykres zalez-
nosci A = f (stgzenia zelaza), ktory powinien by¢ linia prosta, co oznacza
spetnienie warunkow prawa Lamberta — Beera: Aj = a - | - C;.

e Zmierzy¢ absorbancje probki X, zawierajacej jony Fe(Ill) w badanej wo-
dzie.

Uwaga: Przy kazdej zmianie roztworu w kuwecie nalezy ja dwukrotnie prze-
pluka¢ niewielka ilo$cia nowego roztworu. Nie wolno trzymac ani dotykac pal-
cami $cianek kuwety, przez ktore w czasie pomiaru przechodzi strumien $wietl-
ny. W przypadku zabrudzenia lub zamoczenia §cianek nalezy je wyciera¢ sucha,
hie pozostawiajaca wtoskow Sciereczka.

PRZEDSTAWIENIE WYNIKOW

Po wypemhieniu naglowka arkusza sprawozdawczego wpisa¢ w tabeli kolej-

no przy odpowiednich ilosciach cm® roztworu wzorcowego:

e obliczong zawarto$¢ Fe(lll) w poszczegdlnych kolbach pamigtajac,
ze 1 cm® roztworu zawiera jony zelaza a w przeliczeniu na tlenek zelaza
(Fe,03) jest to 2,5-10 mg tlenku zelaza(IIT);

e wyniki pomiaréw absorbancji.

Uwaga: Sporzadzi¢ na papierze milimetrowym w formacie A4 wykres za-
leznosci ekstynkcji od stezenia zelaza w kolbach (0, 1, 2, 3, 4, 5) odktadajac
na osi rzednych (YY) absorbancjg a na osi odcigtych (X) stezenie zelaza.

Wykres powinien by¢ doktadny i zajmowa¢ 80-90% powierzchni formatu
A4. Obliczenia i wykres mozna rowniez wykona¢ w dowolnym komputerowym
arkuszu kalkulacyjnym np. Microsoft Excel.
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Z wykresu odczyta¢ zawartos¢ tlenku zelaza(Ill) w kolbie X. Obliczy¢
zawarto$¢ Fe(Ill) w badanej wodzie, pamigtajac o jej rozcienczeniu w trakcie
badania. Wynik poda¢ w [mg Fe/dm®] i na jego podstawie ocenié przydatno$é
wody do celow pitnych.

Obliczenia:
Mg, [mg Fe/100cm®] = R - my
gdzie: R — rozcienczenie,
my — ilo$¢ zelaza, odczytana z wykresu.
Stezenie Fe ogdlnego w wodzie:
Cre [mg Fe/dm®] = mg, -1000/100

Przekroczenie zawartos$ci zelaza wzgledem dopuszczalnych wartosci normo-
wych.

P = CFe / Cnorm.

Do sprawozdania dotaczy¢ starannie wykonany wykres zaleznosci A = f(C).

Przyklad obliczen:

Z wykresu odczytano, ze zawarto$¢ Few kolbce X o pojemnosci
100 cm®, wynosi my= 0,12 mg.

Ze wzgledu na to, ze do badania pobrano 50 cm® wody i rozcienczono ja
w kolbie do 100 cm®, wiec w obliczeniach nalezy to uwzglednié.
Tlo$¢ zelaza w badanej probee wody: =2 - 0,12 = 0,24 mg Fe/100cm®
Stezenie zelaza ogdlnego w wodzie wynosi 0,24 -1000/100 = 2,4 mg Fe/dem®
Przekroczenie zawartos$ci zelaza wzgledem normy dla wody pitnej:
2,4/02 = 12-krotne.
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Wz6r sprawozdania:

KOLORYMETRYCZNE OZNACZANIE ZELAZA OGOLNEGO

W WODZIE
ol | wooreowego o] | o olbe mimg) | ABSCRBANCIA
0 0 0 0,00
1 2
2 4
3 8
4 12
5 16
X - Mmy=........
Obliczona zawarto$¢ zZelaza w wodzie
Ilos¢ Zelaza Mpe | covviiiiiiiieeene, [mg Fe/100cm’]
Przekroczenie wzgledem
normy | e
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10. SPOIWA CEMENTOWE - SKELAD CHEMICZNY

Materialy budowlane, otrzymywane w procesach wiazania, pod wzglgdem
rodzaju mechanizmu tych proceséw mozna podzieli¢ na:
e spoiwa — wiazace wskutek reakcji chemicznych,
e spoiwa zywiczne — utwardzane w wyniku polireakcji (polimeryzacji, poli-
kondensacji, poliaddycji),
e lepiszcza — wigzace w wyniku przemian fizycznych (np. krzepnigcie
lub odparowanie rozpuszczalnika).

10.1. KLASYFIKACJA SPOIW MINERALNYCH

Mineralne (nieorganiczne) spoiwa budowlane, to wypalone i sproszkowane
mineraty, ktére po wymieszaniu z woda wskutek reakcji chemicznych ulegaja
stwardnieniu, wykazujac wlasciwosci wiazace. Najwazniejsze spoiwa mineralne
to cement, wapno i gips.

Spoiwa mineralne mozna podzieli¢ wedtug:

e Podstawowego skladu chemicznego surowca:

wapniowe, siarczanowo-gipsowe i magnezjowe. Do celéw budowlanych
wykorzystuje si¢ surowce krzemianowe, glinokrzemianowe: gliny, margle
oraz materiaty ilasto-piaszczyste, wapienie, kredg, dolomity, piasek kwar-
cowy a takze odpady z hut zelaza — zuzel wielkopiecowy i popidt z tup-
kéw bitumicznych.

¢ Rodzaju procesu cieplnego w technologii wytwarzania spoiw:

prazenie T < T, spiekanie T = T,,, powierzchniowe nadtopienie ziaren),
topienie T > T,

e Zachowania si¢ w srodowisku wody w czasie ich twardnienia:

e spoiwa powietrzne — po zmieszaniu z woda ulegaja wigzaniu
i stwardnieniu jedynie na powietrzu, w wodzie ulegaja rozmigkaniu
i tracg wytrzymato$¢ (wapno, spoiwo gipsowe, magnezjowe oraz
spoiwa krzemianowe),

e spoiwa hydrauliczne — zmieszane z woda wiaza i twardnieja za-
rowno w wodzie jak i na powietrzu, uzyskujac odpowiednie cechy
wytrzymalosciowe (cement portlandzki, cement hutniczy, cement
glinowy, wapno hydrauliczne).

10.2. SPOIWA CEMENTOWE.

Cement jest to mineralne spoiwo hydrauliczne, tj. drobno zmielony materiat
nieorganiczny, ktory po zmieszaniu z woda,  daje zaczyn, wiazacy
i twardniejacy w wyniku reakcji i proceséw hydratacyjno—hydrolitycznych.
Po stwardnieniu pozostaje wytrzymaty i trwaty takze pod woda. Surowcami
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do produkcji cementow sa: wapienie, gliny, margle, surowce odpadowe,
np. zuzle hutnicze. W sklad wszystkich materialtdow wchodza tlenki: wapnia
(Ca0), krzemu (Si0,), glinu (Al,03), zelaza (Fe,0O5).

Cement zgodny z EN 197-1, nazwany cementem CEM, odpowiednio odmie-
rzony i zmieszany z kruszywem i woda, powinien tworzy¢ beton lub zaprawe,
ktore wystarczajaco dlugo zachowuja urabialno$¢ i po okre§lonym czasie po-
winny uzyska¢ ustalony poziom wytrzymatosci, jak rowniez powinny zachowac
dhugotrwata statos¢ objetosci. Cementy CEM sktadaja si¢ z roznych materiatow,
lecz pod wzgledem skladu sa statystycznie jednorodne poprzez zapewnienie
jako$ci w procesach produkcji i postgpowania z materialem. Zwiazek pomiedzy
procesami produkcji i postgpowania z materiatem, a zgodno$cia cementu z nor-
ma EN 197-1 jest szczegdlowo opisany w EN 197-2.

10.3. NAZWA 1 SKEAD CEMENTOW

Cementy obecne na rynku wystepuja w pigciu rodzajach objetych norma
EN 197-1, ktora precyzuje ich nazwy i sktad:
CEM 1 Cement portlandzki
CEM II Cement portlandzki wielosktadnikowy
CEM III Cement hutniczy
CEM 1V Cement pucolanowy
CEM V Cement wielosktadnikowy

Charakterystyka wybranych cementow ze wzgledu
na wykorzystane surowce i wlasciwosci

e Portlandzki (CEM I) - otrzymywany z mieszaniny nastgpujacych surow-
cOw: margle, wapienie, gliny w proporcji zapewniajacej prawie catkowite
zwiazanie CaO; wytwarzany w zakresie temperatur 1250 - 1450°C.

e Hutniczy (CEM 1II i jako dodatek w innych rodzajach.) - otrzymywany
przez zmielenie zuzla wielkopiecowego, (> 40% CaO, 25 - 40% SiO,,
10 - 20% Al,O3). Z zuzla wielkopiecowego najczgsciej wytwarza sig ce-
menty mieszane z cementem portlandzkim. Jest bardziej odporny na
czynniki chemiczne i dlatego stosowany jest do produkcji betondéw i zapraw
narazonych na dziatanie wod agresywnych np. wody morskiej. Jest znacznie
tanszy od cementu portlandzkiego.

e Cementy pucolanowe (CEM 1V i jako dodatki w innych rodzajach)
- grupa cementow produkowanych z tufow, trasow, pumeksow, glin puco-
lanowych (nazwa pochodzi od skaty wulkanicznej z Pozzuoli k/Neapolu).
Wypalane w 500 - 600°C. Twardnieja powoli. Sa odporne na korozje
chemiczna.
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e Romanski - otrzymywany z margli (66 - 75% CaCOz1 MgCOs), wytapia-
ny w temp. 1000 - 1100°C, CaO jest calkowicie zwiazany z SiO,
oraz Al,O3 1 Fe,O3 wystepujacymi w marglu.

e Glinowy - otrzymywany z boksytu ( ilasty mineral glinu) i wapienia
(40% CaO, 10% SiO, , 40% Al,O3, 10% Fe,03) w proporcji zapewniaja-
cej powstanie stabo zasadowego glinianu wapnia. Ma wysoka wytrzyma-
os¢, krotki czas wiazania. Stosowany przy pracach remontowych. Cement
glinowy jest odporny na korozje wod kwasnych, szczegélnie siarczanowych,
ulega korozji pod wptywem roztworéw alkalicznych. Wynika to z amfote-
rycznych wiasciwosci wodorotlenku glinu.

e Specjalne, z dodatkami nadajacymi okreslone cechy, np. szybko tward-
niejacy (szczegolnie przydatny do prac podwodnych), niskokaloryczny
(o niskim cieple hydratacji), ekspansywny (z dodatkami zwigkszajacymi
objetos¢ w reakcji z woda, np. CaO, MgO i CaSO, - ¥2H,0). Stosowany
do uszczelniania rur betonowych, laczenia elementow budowlanych.
Bialy - zawiera minimalne ilo$ci tlenkow zelaza, tytanu i manganu
(mniejsze niz 0,2%). Cementy kolorowe: Dodajac do mieszaniny wypa-
lonych surowcéw dodatkéw barwiacych takich jak: tlenek chromu, man-
ganu lub kobaltu. Nalezy przemieli¢ biaty klinkier z barwnikami mineral-
nymi: tlenki zelaza nadaja kolor czerwony, brazowy lub zolty, tlenek
manganu — kolor fioletowy, natomiast tlenek chromu — kolor zielony.
Cementy specjalne okreslaja nastgpujace normy: PN-B-19707:2003,
PN-EN 14216:2005, PN-EN 197-4:2005.

e Cement gipsowo-zuzlowy otrzymuje si¢ przez zmielenie zuzla granulo-
wanego 1 gipsu lub anhydrytu z kilkuprocentowym dodatkiem wapna
lub klinkieru portlandzkiego. Stosowany jest do budowy duzych obiek-
tow ze wzgledu na mate zmiany objgtosci.

10.4. CEMENT PORTLANDZKI

Sposroéd réznych rodzajow cementéw najbardziej popularny jest cement
portlandzki (CEM I). Nazwa tego cementu wywodzi si¢ od miasta Portland
w Anglii, gdzie w roku 1824 zostal zgloszony patent na jego produkcje.

Podstawowymi surowcami do jego wytworzenia sa ogolnie dostgpne w przy-
rodzie wapien i glina lub margle (skaty bedace mieszanina tych dwoch sktadni-
kéw). Dodaje si¢ rowniez dodatki korekcyjne dla uzupelnienia ewentualnego
niedoboru SiO, w postaci piasku kwarcowego i Fe,O; w postaci rudy zelaza
albo zuzli hutniczych. Wymienione sktadniki miele si¢ i miesza dla otrzymania
tzw. mqczki surowej (tabl.10.1).
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10.4.1. Skilad chemiczny mieszaniny surowcowej

Dopuszczalne granice sktadu materialowego trzech podstawowych sktadni-
kéw tlenku wapnia, tlenku glinu i dwutlenku krzemu sa okreslone przez réwno-
wage fazowa: CaO—A1,0;—Si0,, (rys. 10.1).

Rys. 10.1. Uktad réwnowagowy CaO—A1,0;—Si0,, (diagram Rankina - Fereta)

W tabeli 10.1. podane sa udziaty wagowe sktadnikow naturalnych w maczce
surowcowej oraz zapotrzebowanie na pierwiastki chemiczne, podane w formie
tlenkowe;.

Tabelal0.1. Sktad surowcowej maczki cementowej

SKEADNIKI NATURALNE SKEAD CHEMICZNY
. w przeliczeniu | wzér
0 0
skladnik Yo wag. na tlenek skrétowy Yo wag.
kamien wapienny 20 - 85 CaO C 58-67
wapien (CaCOj) MgO M 0,5-2,5
Glina 10 - 20 A1,03 A 4-8
piasek kwarcowy <10 SiO, S 16-26
. Fezog F 2+4
(z&gfeahﬁ?izcie) =3 503 5 04 30
Na,O + K,0 N+K 0,4-3,0
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Materialy z cementu portlandzkiego tworza lub wspottworza elementy
o charakterze konstrukcyjnym i dlatego tez powinny posiada¢ odpowiednie
wladciwosci wytrzymalo$ciowe na ktére bardzo duzy wplyw ma sumarycz-
ny sklad chemiczny cementu, ale tez odpowiednie masowe proporcje po-
miedzy nimi.

Dla charakterystyki cementu, jego wlasciwosci i przydatnosci, istotne zna-
czenie maja stosunki masowe pomigdzy chemicznymi sktadnikami, ustalone na
podstawie analizy chemicznej, wyrazone odpowiednimi wspdtczynnikami tzw.
modulami.

W praktyce korekcje sktadu mieszanki surowcowej prowadzi si¢ na podsta-
wie nastgpujacych modutow:

e Modul hydrauliczny - jest to stosunek sktadnikow zasadowych do kwa-
sowych, wg wzoru:

_ %Ca0
" %Si0, + %Al,05 + %Fe, 05

Warto$¢ modutu hydraulicznego dla cementéw portlandzkich powinna by¢ w
granicach 1,9 - 2,4, Cementy o MH ponizej 1,7 wykazuja niedostateczna wy-
trzymato$¢ mechaniczna, za$ cementy o MH powyzej 2,4 maja niedostateczna
stabilno$¢ objetosciowa. Ze wzrostem MH wzrasta wytrzymalosé, zwlaszcza
poczatkowa, ale ro$nie tez ilo$¢ energii potrzebna do wypalania, zmniejsza sig
tez odpornos¢ na agresje chemiczna. Wszystkie spoiwa o MH < 4,5 naleza do
materialow hydraulicznych.

MH

e Modul krzemianowy okres$la proporcje wagowe pomig¢dzy zawartoscia
krzemionki SiO, do sumy zawartosci tlenkow glinu i zelaza:

B %Si0,
" %Al1,05 + %Fe,0,

MK dla cementu portlandzkiego powinien by¢ w granicach 1,8—3,4. Informu-
je o relacjach pomigdzy sktadnikami trudnotopliwymi (krzemianowymi) i ta-
twiej topliwymi (utatwiajacych spieczenie mieszanki) glinianami i gliniano zela-
zianami. Mieszanki surowcowe o wysokim module krzemianowym sa trudno
spiekalne i wymagaja stosowania wyzszej temperatury i dtuzszego przebywania
W piecu cementowym.

MK

e Modul glinowy jest to stosunek zawartosci (w procentach masowych)
tlenku glinowego do zawartosci tlenku zelazowego:

_ %Al,0;4
~ %Fe,05

Warto$¢ modutu glinowego waha si¢ zwykle w granicach 1,8 — 2,8. Przy
wyzszych warto§ciach MG mieszanki surowcowe sg trudniej spiekalne.
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Mate wartosci tego modutu $wiadcza o tatwej spiekalnosci wsadu surowco-
wego, a utworzenie si¢ nadmiernej fazy cieklej, moze doprowadzi¢ do zbrylania
si¢ mieszanki a to moze powodowac zaktocenia w pracy pieca cementowego.

Projektujac sktad fazowy (potaczen chemicznych poszczegdlnych sktadni-
kow), gotowego produktu nalezy roéwniez uwzgledniaé modut siarczanowy
i modul nasycenia, ujmujacy iloSciowo stopien wysycenia tlenkiem wapnio-
wym CaO. Jest wiele wzoréw okreslajacych modut nasycenia tlenkiem wapnia
ale wszystkie uwzgledniaja stany rownowagowe w uktadzie CaO — SiO, —
Al,O3 — Fe,0O3 oraz stechiometrig¢ podstawowych faz (zwiazkéw krystalicznych)
tworzacych klinkier — produkt z pieca cementowego. Wartos¢ MN pozwala
korygowac¢ stechiometryczny sktad zwiazkoéw powstajacych w klinkierze.

Nalezy podkresli¢, ze wartosci modutow okreslonej mieszanki surowcowej
sa w zasadzie takie same jak w gotowym klinkierze tylko wowczas, gdy do opa-
lania pieca stosuje sig paliwo ptynne lub gazowe. Przy stosowaniu paliwa state-
go (np. pylu weglowego) nastepuje zanieczyszczenie klinkieru popiotem z pali-
wa, co nalezy uwzgledni¢ przy planowaniu wsadu.

Skladniki szkodliwe w maczce surowcowej to:
e zwiazki siarki i magnezu, nadmierne ilo$ci powoduja zmiany objetosci
i pekanie betonow,

o zwiazki fosforu (zawartos¢ dopuszczalna 2%) zmniejszaja szybkos¢ wia-

zania i twardnienia spoiw.

10.4.2. Proces technologiczny wytwarzania cementu
Podstawowe operacje technologiczne produkcji cementu portlandzkiego to:

e Przygotowanie surowcow - urabianie i rozdrabnianie, przygotowanie wsa-
du (sporzadzanie maczki w metodzie ,,suchej” lub szlamu w metodzie
»mokrej”).

e Wypalanie - otrzymywanie klinkieru).

e Mielenie produktu wypatu (klinkieru) + gips (opdzniacz wiazania).

e Sporzadzanie mieszanek handlowych.

Produkcja cementu moze odbywacé si¢ metoda mokra lub sucha (rys.10.2 i 10.3).

Charakterystyka produkcji cementu metoda mokra i suchg

¢ mokra (tradycyjna)
e zalety — latwo$¢ rozdrabniania surowcow i transportu w postaci
szlamu, a takze wymieszania,
e wady — duze zapotrzebowanie na energi¢ ok. 9,5 MJ/kg (na odpa-
rowanie wody).
e sucha
e zalety — mniejsze zuzycie energii (3,5 MJ/kg),
e wady — pylenie oraz wigksza alkaliczno$¢ (zawarto$¢ Na,O, K,0).
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Rys.10.2. Schemat ideowy produkcji cementu metoda mokra
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Rys. 10.3. Schemat ideowy produkcji cementu metoda sucha
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Rys. 10.4. Piec obrotowy do wypalania cementu metoda mokra.

Fot. 10.1. Piece do wypalania cementu metoda mokra

Przygotowana odpowiednio mieszanka surowcowa, starannie ujednorodnio-
na przez doktadne zmielenie na sucho lub na mokro, fadowana jest do rurowego
pieca obrotowego, nachylonego pod katem kilku stopni tak, ze podczas jego
obrotow (0,5 — 2 obroty na minute) aby material przesuwal si¢ stopniowo
od zasypu do wylotu znajdujacego si¢ przy nizej polozonym koncu. Surowce
przesuwaja si¢ zwykle z taka szybkoscia, ze caty proces trwa ok. 1 — 2 godziny.

Piece cementowe w Polsce opalane byly do niedawna glownie pylem we-
glowym, przygotowanym z miatu weglowego wysuszonego i zmielonego
w specjalnych mtynach. Dmuchawa wowczas wdmuchuje pyt weglowy przez
specjalna dysze u wlotu pieca, gdzie nastepuje zaplon i spalenie sig¢ wegla.
Gorace spaliny przemieszczaja si¢ wzdhuz pieca i ochtadzaja sig, nagrzewajac
przesuwajacy si¢ w przeciwna stron¢ wsad. Tak wigc najwyzsza temperature
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osiaga si¢ w najnizszej czgsci pieca. Obecnie, coraz czgsciej stosuje sig paliwo
z recyklingu, co jest ekonomiczne i ekologiczne, albowiem jest to sposob
na prawidtowa gospodarke odpadami w skali kraju.

Ze wzgledu na procesy fizykochemiczne zachodzace w piecu cementowym
mozna wyrdzni¢ w nim nastgpujace strefy technologiczne (rys. 10.5).

I. Strefa dehydratacji (suszenia i podgrzewania):

Strefa suszenia obejmuje okoto 20 % dtugosci pieca. Temperatura surowca
w tej strefie nie przekracza 100°C. Po usunigciu wody materiat w postaci
suchych granul przechodzi do strefy podgrzewania, gdzie na przestrzeni
obejmujacej okoto 40% dlugosci pieca ulega ogrzaniu do ok. 600°C. W strefie
tej odbywa sig takze rozktad materiatow ilastych (500° - 600°C) przebiegajacy
z wydzieleniem wody zwiazanej chemicznie. Wskutek rozpadu gliny powstaja
tlenki kwasowe.

I1. Strefa kalcynacji
Temperatura okoto 700°C powoduje endotermiczny rozktad weglanu wap-
niowego z jednoczesnym powstawaniem zwiazkow tlenku wapnia. Procesy te
rozpoczynaja si¢ z chwila wejscia materiatu do tej strefy obejmujacej ok. 30%
dtugosci pieca (w metodzie mokrej, rys. 10.4.):
CaCO; — CaO + CO,t

Wydzielajacy si¢ dwutlenek wegla dotacza do gazéw spalinowych.
W srodkowej czgSci tej strefy zawarto$¢ wolnego CaO osiaga maksimum
i nastgpnie maleje, cho¢ przy koncu strefy jeszcze pewna jego ilo$¢ pozostaje
(tzw. tlenek wapnia niezwigzany). Koniec strefy kalcynacji przypada na tempe-
rature materiatu nieco ponad 1200°C, w ktorej zaczyna pojawiac si¢ faza ciekla.

I11. Strefa spiekania, czyli klinkieryzacji

Od tego momentu zaczyna si¢ proces spiekania. Pojawienie si¢ fazy cieklej
powoduje szybka reakcje¢ pozostatego CaO i szybkie uksztaltowanie sig osta-
tecznego sktadu fazowego klinkieru. Strefa spiekania jest krotka i obejmuje
zaledwie ok. 10% dlugosci pieca a temperatura wzrasta do 1450°C , a nastgpnie
maleje do 1250°C.

Pod wzgledem sktadu mozna w gotowym produkcie wychodzacym z pieca
cementowego rozrozni¢ wlasciwie cztery fazy mineralogiczne. Sa to gltéwnie
krzemiany wapnia pod nazwa alit i belit oraz glinian trojwapniowy (celit)
i gliniano-zelazian czterowapniowy czyli brownmilleryt.

Sumaryczny przebieg reakcji tworzenia si¢ klinkieru cementowego:

36Ca0 + 8SiO, + 4Al,03 + 2Fe,03 — 6C3S + 2C,S + 2C3A + 2C4AF
z wapieni; z gliny i/lub piasku; zgliny; zgliny i/lubrudy alit belit glinian brown-
trojwapniowy milleryt
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Tabela 10.2. Sktadniki mineralogiczne (fazy krystaliczne) klinkieru

Sklad- Wzor
ik ; . Uwagi
ni chemiczny tlenkowy skrécony
najwazniejszy sktadnik
alit Ca3SiOs 3Ca0-Sio, CsS (zaw. >50%), decyduje
o wytrzymatoS$ci
belit Ca,SiO, 2Ca0:-Si0, C,S 15-25% wolno wiaze
5-15 % najszybciej re-
celit CasALOs | 3Ca0-ALO; C,A | 28wezwoda, decyduje
o reologii zaczynu,
odporny na siarczany.
brown . .
. CayAl,Fe;0,0/4Ca0-Al,03-Fe 05  C4AF 5 — 15 % topnik w piecu
-milleryt
inne C3S, (rankinit), CS (wolastonit), CsA3z, CA, C3As, CoF,

Krzemian wapnia o sktadzie tlenkowym 2Ca0-SiO, moze wystgpowaé w
kilku odmianach polimorficznych. Wlasciwosci hydrauliczne ma odmiana beta
zwana belitem i jest trwala w wysokich temperaturach. W temperaturze ponizej
675°C belit przechodzi w odmiang gamma, ktora nie wykazuje whasciwosci hy-
draulicznych. Stosujac szybkie ozigbienie klinkieréw, mozna zapobiec tej prze-
mianie i nie dopusci¢ do obnizenia wlasciwosci hydraulicznych cementu.

W koncowej fazie wypatu (t. 1450°C) nastepuje czeSciowe nadtopienie wy-
tworzonych zwiazkow i ich spieczenie. Produktem finalnym jest klinkier cemen-
towy, ktory nie powinien zawiera¢ wolnego tlenku wapnia (CaO), poniewaz
zwiazek ten jest malo aktywny i ulega powolnej hydratacji, przechodzac
w Ca(OH),. Znaczny wzrost objgtosci spowodowany ta przemiana jest przyczy-
na powstawania naprezen wewnetrznych a wigc niszczenia juz w stwardnialego
zaczynu cementowego.

Zawarto$¢ CaO w klinkierze nie powinna przekraczac¢ 1%. Wolny CaO moze
pojawi¢ si¢ wskutek zbyt niskiej temperatury, zbyt krotkiego czasu spiekania lub
nieprawidlowego zestawienia mieszanki.

Zanieczyszczenie surowcow magnezytem lub dolomitem powoduje pojawie-
nie si¢ w cemencie peryklazu MgO, dziatanie ktorego jest podobne jak CaO,
a jego wiazanie wystepuje jeszcze pozniej.
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Strefy technologiczne w piecu

Dehydratacja Kalcynacja Klinkieryzacja Chtodzenie
Podstawowe przemiany fizykochemiczne
rozktad surowcoéHw: | synteza produktow:
ogrzewanie gliny — C,S, C3A, CLAF
i suszenie SiOz + Al,O3 + Fe 03| + prod. posrednie krystalizacja
(desorpcja wody) wapienie — + faza ciekta
CaO + CO, oraz C3S

Rys.10.5. Podstawowe przemiany fizykochemiczne w poszczegdlnych strefach technologicznych
w zaleznosci od czasu przebywania i temperatur mieszanki surowcowej w piecu cementowym.

IV. Strefa chlodzenia
Ze strefy spiekania klinkier o temperaturze 1000°C - 1200°C przechodzi do
urzadzen chtodzacych, gdzie nastgpuje krystalizacja faz mineralogicznych.
Proces wytwarzania cementu konczy mielenie i mieszanie klinkieru z gipsem
(CaS0O,2H,0 — wzor skrocony — CSH,), ktory jest regulatorem podzniejszych
procesow wigzania cementu.

Otrzymany w procesie spiekania klinkier jest zsypywany na hatdy i tam doj-
rzewa przez okres okoto dwdch tygodni. Proces dojrzewania polega gtownie na
kontakcie klinkieru z wilgocia atmosferyczna i wytworzeniu si¢ wodorotlenku
wapniowego z nieprzereagowanego CaO oraz dokonczeniu procesow tworzenia
si¢ mineraléw cementowych (niektorych procesoéw rekrystalizacji fazy szkliste;j).
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Tabela 10.3. Podstawowe odmiany cementow portlandzkich i ich sktad mineralogiczny

Charakterystyka Sklad mineralogiczny, % wag. h cc:jire;ftg)c"
Yy ]
cementu CsS | CS | cA | CAF| CSH, | “ki/ke

Ogolnego stosowania 50 20 10 7 5 330
O podwyzszongj od- | 5 30 7 12 4 250
pornoéci siarczanowej
Szybkotwardniejacy 60 15 10 7 5 500
© mafym cieple 30 45 5 12 3 210
hydratacji
Odporny na korozje 40 35 3 15 3 250
siarczanowa

Nastepnie klinkier poddawany jest starannemu zmieleniu. Podczas mielenia
wprowadza si¢ regulator szybkosci wigzania (naturalny gips w ilosciach 1-3%)
oraz znaczne nieraz ilosci materiatow o ukrytych wlasciwosciach hydraulicz-
nych (migdzy innymi zuzel wielkopiecowy otrzymywany w produkcji surowki
zelaza).

10.5. ANALIZA CHEMICZNA GLOWNYCH SKELADNIKOW
SPOIW CEMENTOWYCH

Kontrola sktadu chemicznego spoiwa zanim surowce trafiag do pieca cemen-
towego jak tez ciagly nadzor technologiczny wymusza na laboratoriach przemy-
stowych wykonywanie analiz chemicznych poszczegolnych skladnikow.
Do gtownych sktadnikéw klinkieru portlandzkiego o zawartosci powyzej 0,1 %,
zalicza sig¢ SiO,, CaO, Fe,03, A1,03, MgO, Na,O, K,0 oraz SO;. Oprocz wy-
mienionych makrosktadnikoéw najczeséciej oznaczane sa tez sktadniki akceso-
ryczne, ktorych zawarto$¢ w klinkierze wynosi 0,01 + 0,1%, gléwnie TiO,,
MnO, oraz jony C1-, S*. Sktadniki $ladowe o jeszcze nizszych stezeniach, jak
np. Cr(VI), czesto sa oznaczane ze wzgledu na ich toksyczne wlasciwosci.

Obowiazuje zakaz wprowadzania do obrotu i stosowania materiatdw cemen-
towych o zawartosci Cr(VI), przekraczajacej 0,0002% masowych suchego
cementu - Dz.U. z 2004r. Nr 168, poz. 1762.

Wiyniki analizy chemicznej sa niezbedne do okreslenia zawartos$ci poszcze-
golnych skladnikow w namiarze surowcowym wprowadzanym do pieca. Na
podstawie wynikow analizy chemicznej réwniez mozna obliczy¢ sklad minera-
logiczny cementu.

Proste zaleznosci stechiometryczne (patrz rozdzial Obliczenia Stechiome-
tryczne) pozwalaja wyprowadzi¢ wzory na zawarto$¢ odpowiednich mineratow.
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Dla wyznaczenia orientacyjnego sktadu fazowego cementu stosuje si¢ metode
Boguea lub inne zmodyfikowane sposoby.

Pomimo, ze materiaty sporzadzane z cementow sa bardzo popularne i wiedza
na temat technologii ich wytwarzania jest ogromna, to jednak zdarzaja si¢ przy-
padki, ze produkty koncowe nie posiadaja zatozonych przy projektowaniu wia-
sciwosci wytrzymalosciowych lub ulegaja nieoczekiwanej korozji. Wiasnie w
takich przypadkach czasem konieczne jest odtworzenie zastosowanego skladu
mieszanki, z ktorej powstat wadliwy materiat. Analiza taka nie nalezy do fa-
twych zadan, poniewaz badane materiaty nie sa jednorodne. Postgpy odtwarza-
nia sktadu zaleza od wiedzy na temat pochodzenia i rodzaju uzytych substratow
oraz wykonanych z nich gotowych produktow. Potrzeba przeprowadzenia pro-
ponowanych analiz jest zatem konieczna przy kontroli jako$ci wykonanych ma-
teriatow, w rzeczoznawstwie podczas opracowywaniu ekspertyz ale rowniez w
konserwatorstwie w celu okreslenia sktadu pierwotnego materiatu podczas re-
konstrukcji obiektow zabytkowych.

10.5.1. Obliczanie skladu mineralogicznego cementu na podstawie wynikow
analizy chemicznej

Dla wyznaczenia orientacyjnego sktadu cementu czesto korzysta si¢ z wyni-
kéw analizy chemicznej (zgodnej z PN-EN196-2 , Metody badania cementu.”),
stosujac metode Boguea.

W metodzie tej przyjeto szereg zatozen upraszczajacych: ograniczono sktad
tylko do podstawowych mineratéw, zalozono tez stan rownowagi w procesie
klinkieryzacji.

Tabelal0.4. Wzory do obliczen na podstawie zawartosci sktadnikow w % wag.

L.p. Mineral Zawartosci skladnikow w % wag.

1. | alit CsS=4,071(C-Cw)-2,855-6,72A-143F-7,6S
2. | belit C,S=8,65-3,07(C-Cy)+ 2,155 +5,07A+1,08F
3. | celit CsA=2,65A -1,69F.

4. | brownmilleryt C,AF=3,04 F.

5. | siarczan wapnia | CS =1,7S,

gdzie: Cyw oznacza tlenek wapnia niezwiagzany (wolny) - zwykle przyjmuje si¢ 1% C (catkowitego)

10.5.2. Obliczenia skladu namiaru surowcowego do produkcji klinkieru
portlandzkiego

Odpowiedni sktad chemiczny zhomogenizowanej mieszanki surowcowej ma
decydujacy wplyw na otrzymanie klinkieru portlandzkiego o pozadanych para-
metrach. Wypalane w piecu mieszaniny surowcowe — tzw. namiary SUrowcowe,
sktadaja si¢ z dwoch, trzech i wigkszej liczby mineralow, zapewniajacych od-
powiednie udziaty tlenkow podstawowych (CaO, SiO,, A1,03 1 Fe,03).
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Uzyskanie pozadanego sktadu fazowego klinkieru portlandzkiego zapewniaja
optymalne warto$ci modutow (MH, MN, MK, MG) w mieszaninie. Korekcja
sktadu mieszaniny surowcowej w nowoczesnych cementowniach wykonywana
jest przez odpowiednie programy komputerowe, na podstawie rodzaju i ilosci
parametréw okreslajacych jako$¢ klinkieru portlandzkiego, uwzgledniajaca wy-
niki analiz chemicznych poszczegoélnych surowcow jak tez udziat w wypalanym
materiale reagujacego z nim popiotu z paliwa.

10.5.3. Odtworzenie skladu surowcowego mieszanki betonowej

Sktad mieszanki betonowej, w sposob szacunkowy mozna odtworzy¢, spo-
rzadzajac bilans materialowy podstawowych sktadnikow chemicznych w beto-
nie lub zaprawie (produkcie) oraz cemencie, piasku, kruszywie grubym (substra-
tach). Na poczatku nalezy wykona¢ analiz¢ chemiczna produktow i substratow
aby pozna¢ ich sktad tlenkowy. Nastepnie utozy¢é réwnania bilansowe dla po-
szczegdlnych sktadnikow chemicznych i rozwiaza¢ uktady réownan z trzema
niewiadomymi dla betonu (ilo§¢ cementu, piasku i kruszywa grubego) lub
z dwiema niewiadomymi dla zaprawy (ilo$¢ cementu i piasku).

10.6. PROCEDURY ANALITYCZNE PODCZAS OZNACZANIA
MAKROSKLADNIKOW

Podczas badania sktadu chemicznego cementu obowiazuja ogdlne procedury

postgpowania, jak to zostato opisane w rozdziale Podstawy analizy chemiczne;j.

Postgpowanie analityczne powinno by¢ zgodne z zalecanymi normami

1 obejmuje nastgpujace etapy:

e Pobranie usrednionej probki materiatu norma (PN-EN 196-7).

e Przygotowanie jej do analizy w zaleznosci od oznaczenia (w postaci
probki stalej, lub przeprowadzenie jej do roztworu, (patrz rozdziat Opera-
cje stosowane w potmikroanalizie chemicznej).

e Usuwanie sktadnikow przeszkadzajacych w oznaczaniu (rozdzielanie lub
maskowanie).

e Oznaczenie sktadnikow w sposob bezwzgledny lub metoda porownawcza
z zastosowaniem technik wzorcowych.

e Opracowanie wynikow (w przypadku stosowania normowych metod —
okreslenie powtarzalnosci wynikéw i doktadnosci wykonanej analizy).

Do roku 1996 analizy cementu portlandzkiego bytly wykonywane wediug
polskiej normy PN-78/B-04301, a zawarte w niej procedury analityczne zostaty
w wielu laboratoriach zwalidowane i moga by¢ w dalszym ciagu stosowane.
Jeszcze teraz w laboratoriach ubiegajacych si¢ o akredytacje nadal istnieje moz-
liwos$¢ opracowania i stosowania takich procedur po ich uprzednim zwalidowa-
niu.
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Walidacja - potwierdzenie przez dostarczenie dowodu obiektywnego, ze zo-
staty spelnione wymagania odnosnie konkretnego uzycia lub zastosowania.

Obowiazujace obecnie metody analityczne cementu zawarte sa w nastepuja-
cych normach:
PN-EN 196-2:2006: Metody badania cementu - Czes$¢ 2: Analiza chemiczna
cementu.
PN-EN 196-10:2008: Metody badania cementu - Cze¢$¢ 10: Oznaczanie w
cemencie zawarto$ci chromu(VI) rozpuszczalnego w wodzie.

Sa to polskie odpowiedniki normy europejskiej EN 196-2:2005, zawierajace
procedury stosowane w krajach Unii Europejskie;j.

Przedmiotem norm PN-EN 196-2:2006 i PN-EN 196-10:2008 dotyczacych
analizy cementu sg poniZsze oznaczenia.

e Straty prazenia; pozostalosci nierozpuszczalnej w kwasie solnym
i weglanie sodu; pozostatosci nierozpuszczalnej w kwasie solnym oraz
wodorotlenku potasu - metodami wagowymi.

e Siarczany po przeliczeniu na SO; - metoda wagowa.

e Dwutlenek krzemu SiO, - metoda wagowa, rozpuszczony SiO, — fotoko-
lorymetrycznie.

o Tlenek zelaza(Ill) Fe,O3; — m. miareczkowania kompleksometrycznego.

e Tlenek glinu A1,03 - metoda miareczkowania kompleksometrycznego.

o Tlenek wapnia CaO - metoda miareczkowania kompleksometrycznego.

e Tlenek magnezu MgO - metoda miareczkowania kompleksometrycznego.

o Tlenek sodowy NayO i potasowy K,O (czgsto wyrazonych jako Na,O) —
metoda fotometrii ptomieniowe;.

e Tlenek manganu(Il) MnO - metoda spektrofotometryczna.
e Siarczki S* - jodometrycznie.
e Chlorki CI' - metoda miareczkowania straceniowego.

e Chrom (VI) rozpuszczalny w wodzie; m. spektrofotometrii absorpcyjne;.

Jak wida¢ wigkszo$¢ normowych procedur analitycznych badania makro-
sktadnikow w spoiwach oparta jest na klasycznych metodach analizy che-
micznej.

10.6.1. Metody roztwarzania cementéw

Wszystkie procedury roztwarzania cementu i wagowego oznaczenia krze-
mionki polegaja na:
e Roztworzeniu cementu
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(zwiazki krzemu wytracaja si¢ w postaci koloidu, natomiast pozostale
sktadniki cementu w formie jonowej sa przygotowane do oznaczen jako-
sciowych i ilosciowych).

e Przeprowadzeniu koloidalnych roztworéw kwaséw krzemowych do po-
staci skondensowanej
(powstanie bardzo stabo rozpuszczalnego zelu kwasow polikrzemowych
0 ogdlnym wzorze nSiO, - mH,0), dogodnej do saczenia, tak aby osad
zawieral prawie catkowita krzemionke i bez zanieczyszczen (ew. osa-
déw innych sktadnikow).

Mozna wyrdzni¢ wiele sposobow roztwarzania probek cementu i kondensacji
kwasow krzemowych. Metody zaproponowane w normie PN-EN 196-2:2006
obejmuja dwa warianty postgpowania (rys. 10.6.):

o Rozktad probek badanego cementu przez stapianie z Na,O,, rozpuszcze-
nie stopu w HC1 i kondensacjg¢ oraz koagulacje kwaséw krzemowych na
dwa sposoby:

e przez dodatek stgzonego HC1 i roztworu poli(tlenku etylenu)
jako metoda wzorcowa,

e przez dwukrotne odparowanie do sucha z kwasem solnym HCI1
jako metoda alternatywna.

e Roztworzenie probek cementu w stgzonym HC1 z dodatkiem NH,CI,
ktory w wyniku wysalania przyspiesza proces zelowania (kondensacji
1 koagulacji) kwasow polikrzemowych jako metoda alternatywna.

Metoda roztwarzania cementu portlandzkiego i kondensacji kwasow krzemo-
wych opisana w dawnej normie PN-78/B-04301 polega na roztworzeniu cemen-
tu w HC10, - kwas chlorowy(VII) przyspiesza proces wydzielenia krzemionki,
wydzieleniu SiO, przez ogrzewanie z wrzacym kwasem nadchlorowym, odsa-
czeniu wydzielonego osadu krzemionki i jej wagowym oznaczeniu.

10.6.2. Oznaczenia makroskladnikoéw cementu klasycznymi metodami
normowymi

Obie normy: PN-EN 196-2:2006 oraz PN-78/B-04301:1978 zalecaja ozna-
czanie makrosktadnikéw w przeliczeniu na tlenki wapnia i magnezu oraz tlenek
zelaza i glinu metoda objgtosciowa - miareczkowania kompleksometrycznego.
Natomiast siarke w przeliczeniu na SO3; metoda wagowa. Wszystkie wymienio-
ne oznaczenia makrosktadnikow cementu naleza do chemicznych metod kla-
sycznych, opisanych w rozdziale 8 Analiza iloSciowa.

Oznaczenie zawartosci tlenkow zelaza, glinu, wapnia, magnezu
metoda kompleksometryczna

W roztworze po oddzieleniu krzemionki w jednej probce oznacza si¢ zelazo
i glin, natomiast w dwoch jednoczesnie wapn i wapn + magnez. Z réznicy wyni-
kéw obu miareczkowan oblicza sig¢ zawartos¢ magnezu.
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Rozktad 1 g probki Rozktad 1 g probki
z HCI + NH4CI
wytracanie za pomocg HCI lub wytracanie za pomoca HCI
i politlenku etylenu poprzez dwukrotne odparowanie
|
| odparowanie czystego SiO; (I) < SiO;
za pomocg HF + H,SOq4 zanieczyszczony
\ 4 \ 4
Stapianie pozostatosci przesacz
z Na;CO3 + NaCl i rozpuszczanie
> roztwor potgczony

SiO; rozpuszczony (1) Fe,03 Cao MgO CaO CaO + MgO
spektrofotometrycznie EDTA EGTA DCTA EDTA EDTA
v \ 4 I
L SiO, catkowity Al,Os CaO + MgO
I+1 EDTA z roznicy

Rys. 10.6. Schemat przebiegu analizy chemicznej cementu portlandzkiego wedtug polskiej normy
PN-EN 196-2:2006. Oznaczanie gtownych sktadnikow (SiO,, Fe,03, Al,03, CaO, MgO)

Miareczkowanie jonéw wapnia za pomoca EGTA i magnezu DCTA

Norma obecnie obowiazujaca PN-EN 196-2:2006 dopuszcza dwa warianty
oznaczenia wapnia i magnezu w cemencie przedstawione w tabeli 10.5.
Procedury oznaczen wg metody odniesienia (wzorcowej), polegaja na oznacze-
niu oddzielnie jondw wapnia w miareczkowaniu kompleksometrycznym z uzy-
ciem titranta EGTA, i jonow magnezu z DCTA. Punkt koncowy miareczkowa-
nia wyznacza si¢ spektrofotometrycznie na podstawie zmian absorbancji przy
okreslonej dlugosci fali.

W tego typu pomiarach spektrofotometr powinien by¢ wyposazony w odpo-
wiedni czujnik, ktdry zanurza si¢ w roztworze miareczkowanym.
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Tabela 10.5. Oznaczanie tlenkdw wapnia i magnezu oraz tlenku zelaza i glinu metoda

miareczkowania kompleksometrycznego, wg PN-EN 196-2:2006.

Przeszkadzajace sktadniki maskowane sa zwykle TEA — trietanoloamina.

Oznacze}ny pH Titrant Wskaznik PK' miareczkowania
skladnik
metoda zmiany absorbancji
12,5 wzorcowa murek.syd A= 620 nm (mur.)
ca* EGTA kalceina i 520 nm (kalceina)
jako CaO metoda zmiana zabarwienia
12-13 | alternatywna kalces z r6zowofioletowej
EDTA na niebieska
M92+ metoda biekit zmiany absorbancji
. 10,5 wzorcowa | | A= 620
jako MgO DCTA metylotymolowy przy A= nm
2+ 2+ :

Ca ° Mg metoda metallorftalelna zmiana zabarwienia
jako 10 alternatywna | + czerwien metylowa . ) o
CaO + MgO EDTA + zielen naftalowa z rozowej na z6lta

Fe¥ zmiana zabarwienia
. 1,5 EDTA kwas salicylowy z fioletowej
jako Fe;Os na bezbarwna
- . Do Zmiana zabarwienia
Al wersenian miedzi - .
. 32 EDTA z r6zowofioletowe;j
jako Al,O3 +PAN

na zotta

EGTA - roztwor kwasu etylenoglikolobis(2-aminoetylotetraoctowego)
o sumarycznym wzorze Cy4H»4N,01
DCTA - roztwor kwasu trans-1,2-diaminocykloheksano—tetra octowego
o sumarycznym wzorze Cy4H2,N,Og

Miareczkowanie jonéw wapnia i magnezu za pomoca EDTA
— metody alternatywne

Wapn oznacza si¢ w czesci przesaczu, pozostatego po oddzieleniu bezwodni-
ka kwasu krzemowego. Roztwor doprowadza si¢ wstepnie roztworem wodoro-
tlenku potasowego do pH = 3—5, dodaje trietanoloaming w celu skompleksowa-
nia jonow przeszkadzajacych: zelaza, glinu oraz niewielkich ilosci jonéw man-
ganu 1 tytanu. Nastepnie wprowadza si¢ do roztworu mianowany roztwér EDTA
w ilo$ci nieco mniejszej niz potrzeba na zmiareczkowanie jondw wapnia w celu
zwiazania mozliwie duzej iloSci jonow wapniowych jeszcze przed podniesie-
niem pH roztworu do pH = 12 i wytraceniem wodorotlenku magnezowego. Taki
sposob postepowania zapobiega adsorpcji jondw wapnia na osadzie wodorotlen-
ku magnezowego.
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Miareczkowanie w roztworze o pH = 12 jest selektywne, poniewaz wytraco-
ny przy tym pH wodorotlenek magnezu nie reaguje z EDTA. Jako wskaznik
miareczkowania wapnia stosuje si¢ kalces, tworzacy z jonami wapnia kompleks

o barwie rézowofioletowej, podczas gdy barwa wolnego wskaznika jest niebie-
ska.

Oznaczenie zawartoSci siarczanéw metoda wagowg

Metoda wg normy PN-EN 196-2:2006 polega na roztworzeniu probki cemen-
tu w roztworze kwasu solnego z dodatkiem chlorku amonowego, wytraceniu
Z przesaczu jonoéw siarczanowych w postaci siarczanu(VI) baru roztworem
chlorku baru, wyprazeniu i zwazeniu osadu. (Patrz rozdziat 6 i 8).

Stracenie siarczanu (VI) baru, wg reakcji: SO? +Ba’" = BaSO,
wykonuje si¢ w temperaturze wrzenia, powstala zawiesing pozostawia na kilka
godzin w celu rekrystalizacji i stracenia osadu grubokrystalicznego. Przy wytra-
caniu chlorek baru dodawac nalezy kroplami, ciagle mieszajac roztwor, w celu
uniknigcia okluzji chlorku w osadzie. (Okluzja — zjawisko mechanicznego za-
mykania obcych jondéw lub czasteczek we wnetrzu krysztatow osadu).
Po przemyciu i wstgpnym wysuszeniu osadu, saczek nalezy spali¢ w otwartym
tyglu bez oddzielenia osadu. Wynik podaje si¢ w przeliczeniu na SOs.

Oznaczenie chlorkéw w cementach

Oznaczenie polega na rozpuszczeniu probki cementu w gotujacym si¢ roz-
cienczonym kwasie azotowym w celu jej rozktadu i usunigcia siarczkéw. Roz-
puszczone chlorki mozna oznaczy¢ metodami miareczkowania straceniowego
(patrz rozdziat 8), wytracajac chlorek srebra roztworem azotanu srebra zgodnie
z reakcja: Ag' + Cl'— AgCl.

Wyznaczenie punktu koncowego miareczkowania mozna przeprowadzi¢ me-
toda Mohra w obecnosci chromianow lub instrumentalnie metoda potencjome-
tryczna z zastosowaniem chlorkowe;j elektrody jonoselektywne;.

Norma PN-EN 196-2:2006 zaleca zastosowanie metody Volharda, ktéra po-
lega na wytraceniu chlorkéw, obecnych w roztworze po roztworzeniu cementu,
nadmiarem roztworu azotanu srebrowego. Powstalty osad AgCl oddziela si¢
i odrzuca. Nastgpnie nadmiar jondw srebra obecnych w przesaczu odmiarecz-
kowuje si¢ roztworem rodanku potasu wobec wskaznika jonow zelaza(IlI).
Po wytraceniu nadmiaru jonéw srebra rodankiem, wg reakc;ji:

Ag" + SCN" — AgSCN pierwsza kropla nadmiaru titranta w PK, tworzy z jo-
nami Fe" czerwonobrunatny kompleks [FeSCN]*".

10.6.3. Instrumentalne metody analizy cementu

Do kontroli sktadu surowcowego i jakosci produktow w przemysle po-
wszechnie stosuje si¢ metodg fluorescencyjnej spektrometrii rentgenowskiej
(XRF).
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Do oznaczania chemicznego sktadu cementéw i innych spoiw mineralnych
maja zastosowanie rowniez inne szybkie metody instrumentalne, takie jak ASA
i ICP AES, umozliwiajace oznaczenie zar6wno gtdwnych, jak i sladowych sktad-
nikéw badanego spoiwa z jednej roztworzonej probki.

Najwazniejszy i najbardziej czasochtonny jest etap przygotowania, w tym roz-
twarzania probek do badan. Jednak zastosowanie nowoczesnych metod roztwa-
rzania pod zwigkszonym ci$nieniem i z uzyciem energii mikrofalowej znacznie
utatwia wykonanie takich analiz.

Ptomieniowa metoda ASA umozliwia oznaczenie sodu, potasu, zelaza, ma-
gnezu, glinu, wapnia i krzemu oraz metali sladowych. Precyzja oznaczenia zelaza
1 magnezu jest zblizona do precyzji oznaczen tych pierwiastkow metoda klasycz-
na, w przypadku analizy glinu, wapnia i krzemu wyniki cechuje mniejsza powta-
rzalnos¢ i doktadnos¢.

Jeszcze wigksze mozliwosci oznaczania skladu cementow stwarza metoda
ICP AES, ktéra umozliwia rownoczesne oznaczanie ok. 20 pierwiastkow
w roztworze w ciagu kilku minut, w tym rowniez aniondw wystepujacych
w cemencie, takich jak siarczany czy fosforany. Nalezy jednak podkresli¢, ze
w przypadku gtéwnych sktadnikéw spoiw, takich jak SiO,, CaO i A1,0s, doktad-
no$¢ analiz instrumentalnych ustepuje doktadno$ci oznaczen klasycznych.

Fot. 10.2. Fluoroscencyjny spektrometr rentgenowski XRF z dyspersja dtugosci fali do badania
sktadu statych probek cementowych w laboratorium cementowni Chetm
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Analiza ilo$ciowa i jakosciowa cementu w postaci prébek stalych prowa-
dzona jest z wykorzystaniem metod instrumentalnych. Najbardziej polecana jest
fluorescencyjna spektroskopia rentgenowska (ang. X-ray fluorescence — XRF).
Metoda XRF nazywana takze metoda wtornej emisji promieni rentgenowskich
opiera si¢ na pomiarze widm rentgenowskich powstaltych w efekcie wzbudzenia
probki wysokoenergetycznym promieniowaniem rentgenowskim.

Emitowane widmo rentgenowskie jest charakterystyczne dla danego pier-
wiastka w analizowanej probce i po rozszczepieniu w spektrometrze stanowi
podstawe do analizy jakosciowej i ilociowej.

Do analizy stuza specjalne urzadzenia zwane spektrometrami fluorescencji
rentgenowskiej. Mozliwe jest analizowanie cieczy, proszkow i zwartych ciat
statych.Nawet tak wysokiej klasy analizatory rentgenowskie, musza by¢ okre-
sowo kontrolowane klasycznymi metodami normowymi. Brak na rynku certyfi-
kowanych materiatow odniesienia o zblizonym sktadzie do surowcoéw i produk-
tow wystepujacych w przemysle cementowym, ktére mozna by wykorzysta¢ do
kalibracji spektrometru rentgenowskiego, powoduje, ze czgsto konieczne jest
sporzadzenie takich substancji wzorcowych na podstawie wynikoéw analitycz-
nych uzyskanych doktadnymi metodami normowymi, w wigkszo$ci opartymi na
klasycznej analizie chemiczne;.

10.7. PROCESY WIAZANIA I TWARDNIENIA CEMENTU

Spoiwa zarobione z woda stanowia zaczyn, a po utwardzeniu tworza
,»Sztuczny kamien".

e Zaczyn wymieszany z odpowiednio dobranym kruszywem drobno-
ziarnistym (piasek) tworzy mieszanke zaprawy.

e Po dodaniu kruszywa grubszego - mieszanke betonow3a.

e Po stwardnieniu uzyskuje si¢ odpowiednio - zaprawe i beton.

Mieszanka betonowa sktada si¢ ze spoiwa, piasku, kruszywa grubego i wo-
dy czyli zaprawy i wypelniacza w postaci zwiru oraz dodatkéw i domieszek.
Podstawowym skladnikiem betonu decydujacym o jego wytrzymaltosci jest
cement.

Wiazanie i twardnienie spowodowane jest reakcjami chemicznymi:

e uwodnienia (hydratacji) - w odniesieniu do wszystkich spoiw,

e hydrolizy - w przypadku spoiw hydraulicznych,

e karbonatyzacji - w przypadku: spoiw wapiennych, wiazania i tward-
nienia szkta wodnego, w ostatnim stadium twardnienia cementu port-
landzkiego.

188



10.7.1. Wiazanie cementu portlandzkiego

W technologii betonu jest to zbior procesow fizycznych i reakcji chemicz-
nych zachodzacych po zmieszaniu cementu z woda. Tworzy si¢ urabialna masa
plastyczna, ktdra stopniowo traci wlasciwosci plastyczne. Okres ten nazywa si¢
wigzaniem. Nast¢pnie w znacznie dtuzszym okresie twardnienia wzrasta stop-
niowo wytrzymato$¢ tej masy. Wyjasnienie zachodzacych tu proceséw nie jest
latwe, gdyz cement stanowi mieszaning wielu zwiazkow, ktére reagujac z woda,
wytwarzaja szereg roznych produktow.

Dla uproszczenia mozna powiedzie¢, ze reakcje przebiegaja na powierzchni
ziaren cementu oraz zachodzi roztwarzanie w fazie cieklej sktadnikow cementu
i niektorych produktow zachodzacych reakcji. Powszechnie wszystkie procesy
wiazania i twardnienia okre$la si¢ skrotowym mianem hydratacji cementu.

Z punktu widzenia chemicznego niektore fazy rozpuszczaja si¢ kongruentnie
(bez przemian chemicznych) i ulegaja tylko hydratacji, inne rozpuszczaja si¢
inkongruentnie — z rozktadem chemicznym, ulegajac hydrolizie. Mozna roz-
patrywac odrebnie reakcje poszczegdlnych faz mineralogicznych z woda (hydra-
tacja i/lub hydroliza), a nastgpnie reakcje syntezy migdzy tymi zwiazkami badz
produktami ich hydrolizy. Rozwaza si¢ tu zarowno wlasciwosci hydrauliczne,
a wigc zdolno$¢ cementu po zmieszaniu z woda do twardnienia w powietrzu
i w wodzie, jak i wlasciwosci pucolanowe, tzn. zdolno$¢ mineralnego dodatku
do cementu do wykazania wlasciwosci hydraulicznych w obecnosci wody 1 wo-
dorotlenku wapniowego.

Istnieje szereg teorii thumaczacych procesy wiazania i twardnienia cementu.
Najstarsza, krystalizacyjna wg Le Chateliera 1 po6zniejsze koloidalne oraz roz-
woj technik instrumentalnych daja podstawg do coraz glebszego wyjasniania
tych skomplikowanych procesow.

Wedhlug najnowszych teorii w procesie wiazania i twardnienia cementu
mozna wyrdzni¢ trzy kolejne etapy tych procesow:

e Okres wstepny, w ktorym skladniki cementu rozpuszczaja si¢ w wodzie
az do wytworzenia roztworu nasyconego;

e Okres wiazania, w ktérym z roztworu przesyconego wydzielaja si¢ trudno
rozpuszczalne produkty reakcji w postaci koloidalnej, przy czym w miarg
postepu zwigksza sig i1lo$¢ wytworzonego zelu;

e Okres twardnienia, w ktorym, nastgpuje czgsciowe przekrystalizowanie
zelu i wytworzenie uktadu zlozonego zaré6wno z ziaren krystalicznych,
jak i czasteczek koloidalnych, ktére dopiero po dhugim okresie przecho-
dza w stan krystaliczny.

Reakcje hydratacji cementu

Hydratacja rozpoczyna si¢ od razu po wymieszaniu cementu z woda pod
wpltywem jej dzialania i przez pierwsze 24 godziny jest bardzo podatna na
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zmiany temperatury. Juz zostalo wyjasnione, ze podczas tego procesu niektore
mineraly cementu ulegaja hydratacji (przytaczanie wody), a inne rozpuszczaja
si¢ z rozktadem danego mineratu na czesci sktadowe, czyli podlegaja hydrolizie.

Mechanizm wiazania faz krzemianowych mozna przedstawi¢ jako procesy
hydratacyjno-hydrolityczne, a wigc reakcje tworzenia si¢ hydroksykrzemianow
z jednoczesnym wydzieleniem wolnej zasady wapniowej.

Stechiometryczne modele hydratacji alitu i belitu wskazuja na jako$ciowa
identyczno$¢ powstajacych produktéw. Rozna jest jednak ilos¢ Ca(OH), wy-
dzielanego przez kazdy z tych krzemianéw w reakcji z woda.

Procesy te mozna przedstawic¢ nastgpujacymi rOwnaniami:

Wiazanie alitu:

2(3Ca0-Si0,) + 6H,0O — 3Ca0-2 Si0,-3H,0 + 3Ca(OH),
zapis skrotowy: 2C5S + 6H — C3S,H; + 3CH

Wiazanie belitu:
2(2Ca0-Si0,) + 4H,0 — 3Ca0-2Si0,:3 H,O + Ca(OH),
zapis skrotowy: 2C,S +4H — C3S,H; + CH

Opisane wyzej reakcje hydratacji krzemianowych faz cementu sa tylko mo-
delowe. W praktyce sktad powstatych hydratow jest bardziej ztozony, zalezy od
zanieczyszczenia obydwu faz i ilosci wody zarobowej. Powstajace produkty
nie sa zwiazkami §cisle stechiometrycznymi, tak jak to wystepuje w zwiazkach
krystalicznych, lecz tworza zele koloidalne o uproszczonej budowie C-S-H.
Schemat procesu hydratacji cementu zostat zilustrowany na rysunku 10.6.

Rys. 10.7. Schemat procesu hydratacji cementu: a) ziarna cementu w wodzie, b) utworzenie
warstwy zelu na ziarnach, c) rozerwanie warstwy zelu pod ci$nieniem osmotycznym i narastanie
wtornego zelu C-S-H, d) wypelnienie porow w zaczynie po dluzszym okresie hydratacji, w wyni-

ku powstawania zelu; czarne kotka-ziarna cementu, biate krysztaty-fazy krystaliczne, zakropko-
wane preciki 1 kropki-zel C-S-H (L. Czarnecki)

190



Hydratacja alitu zachodzi duzo szybciej niz belitu. W temperaturze pokojo-
wej faza C-S-H ma posta¢ zelu o niskim stopniu wykrystalizowania, natomiast
wraz z jej wzrostem (powyzej 100°C) przybiera posta¢ zupetnie krystaliczna.
Faza ta decyduje o wytrzymato$ci zaczynu cementowego. Powstajacy wraz z nia
wodorotlenek wapniowy Ca(OH), odpowiada za zasadowy odczyn zaczynu
(pH = 12,5). Odczyn ten jest gwarantem trwatosci fazy CSH 1 stali zbrojeniowej
w zelbecie, aczkolwiek wodorotlenek wapnia jest zdecydowanie najstabszym
ogniwem zaczynu, gdyz ulega bardzo szybkiemu rozpuszczaniu i zmniejsza
odpornos¢ stwardniatego zaczynu na korozje chemiczna w $rodowisku kwa-
$nym. Wodorotlenek wapnia w warunkach wilgotnych taczy si¢ z dwutlenkiem
wegla (CO,) z powietrza i powoduje proces karbonatyzacji. [los¢ powstajacego
Ca(OH), zwigksza si¢ znacznie wraz ze wzrostem zawartosci alitu w cemencie.

Procesy hydratacyjne faz glinianowych i glinianozelazianowych sa jeszcze
bardziej skomplikowane, szczegdlnie w obecnosci gipsu (dihydratu siarczanu
wapnia) dodawanego do cementu, jako regulatora wiazania.

Hydratacja glinianu wapniowego przebiega bardzo szybko i towarzyszy jej
duza ilo$¢ wydzielanego ciepta. W jej wyniku powstaja uwodnione gliniany
o rdznej zawartos$ci wody w zaleznosci od temperatury oraz wilgotno$ci. Hydra-
ty te wraz ze wzrostem ilosci Ca(OH), przechodza w C3AHg, jedyny trwaty
zwiazek o regularnej budowie, ktéry wptywa na wytrzymatos¢ stwardnialego
zaczynu cementowego. W niskiej temperaturze, powstaje glownie C,AH;3,
o niskich parametrach wytrzymato$ciowych.

W obecno$ci gipsu tworza si¢ dwie fazy siarczanogliniandw wapnia.
Fazy te w postaci duzych krysztatow osadzaja si¢ na powierzchni glinianéw
1 blokuja dostep wody do dalszej reakcji.

Pierwsza z nich nazywana jest faza trdjsiarczanowa (ettryngit, in. sol
Candlota) i powstaje zgodnie ponizszym réwnaniem:

3Ca0 - Al,0;3 + 3CaSO, - 2H,0 + 26H,0 — 3CaO - Al,O3 - 3CaSO, - 32H,0

Druga faza, zwana monosiarczanowa, jest tworzona w miar¢ wyczerpywania
si¢ gipsu i ma posta¢: 3CaO - Al,Oz - CaSOy - 12H,0

Obecnos¢ gipsu wptywa hamujaco na szybko$¢ wiazania cementu. Cement
pozbawiony gipsu wykazalby tak szybkie wiazanie, ze uzytkownikowi zabra-
ktoby czasu na przygotowanie mieszanki betonowej, jej transport i utozenie
w formach lub deskowaniach.

Fazy klinkierowe zawierajace zelazo (C,AF) nie zmieniaja zasadniczego
schematu hydratacji, jest tylko od nich wolniejszy. Znajdujaca si¢ w cemencie
faza ferrytowa powoduje, ze w produktach hydratacji jon glinowy moze by¢
w réznym stopniu zastgpowany jonami zelazowymi (w krystalochemii — diado-
chia). W wyniku hydratacji fazy ferrytowej powstaja z reguty C3(A,F)Hs oraz
C.(A,F)Hs.
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W przypadku, gdy hydratacja C,AF odbywa si¢ w obecnosci gipsu tworzy si¢
C3(AF) - 3CaS0O, - 32H,0. Hydrat ten po wyczerpaniu si¢ gipsu przeksztatca sig¢
w Cg(A,F) : CaSO4 ' 12H20

Sktad objetosciowy poszczegolnych faz stwardnialego zaczynu cementowe-
go przedstawia si¢ nastgpujaco:
e amorficzna faza (zel) C-S-H stanowi 55 %, przy czym pory zelowe zaj-
muja okoto 25 % objetosci tej fazy,
e krysztalty wodorotlenku wapnia Ca(OH), (faza CH) obejmuja 20 % zhy-
dratyzowanego cementu,
e krysztaly etryngitu i monosiarczanu stanowia 10 %,
pory kapilarne powstate po odparowaniu wody zajmuja 15 %.

10.7.2. Kinetyka hydratacji cementu
Czynniki wptywajacych na kinetyke hydratacji cementu.

o Klasa wytrzymalo$ci cementu - ksztalttowana skladem mineralnym,
stopniem rozdrobnienia, zawartoscia gipsu. Cement bogaty w alit szybciej
ulega hydratacji i osiaga wigksza wytrzymato$¢, anizeli cement o duzej
zawartoS$ci belitu Tabela 10.6.

e Sole zawarte w wodzie zarobowej — reagujac ze sktadnikami zaczynu
cementowego moga przyspiesza¢ lub opoézniac reakcje, wpltywajac tez
na jakosc¢ betonu.

e Domieszki regulujace czas wigzania — wprowadzane celowo do cemen-
tow, dla wymaganej wzgledami praktycznymi modyfikacji szybkosci hy-
dratacji oddzialuja chemicznie na jeden lub wigcej sktadnikéw cementu.

e Temperatura — wzrost temperatury przys$piesza reakcje hydratacji,
jej spadek natomiast je wydluza. W temperaturze -10°C reakcje chemicz-
ne nie zachodza.

Szybkos¢ wiazania cementu mozna regulowac stosujac odpowiednie dodatki:

e opozniajace: gips, siarczan glinowy,

e przyspieszajace: weglany sodu lub potasu, chlorki i azotany wapniowe
lub magnezowe.

Materiaty wykonywane na bazie cementu, do ktérych naleza zaprawy oraz
betony, sa jednymi z najczgéciej wykorzystywanych materiatow budowlanych.
Powstaja one w wyniku wiazania oraz twardnienia odpowiednio sporzadzonej
mieszanki, ktorej podstawowymi sktadnikami sa potaczone we wiasciwych pro-
porcjach cement, woda zarobowa oraz kruszywo.
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Tabela 10.6. Charakterystyka proceséw hydratacji poszczegdlnych sktadnikéw cementu

Skladnik Szybkosé Cieplo Wytrzymatosé
hydratacji hydratacji mechaniczna
CsS $rednia Srednie duza
C,S mata male powolny wzrost
CaA b. duza duze mata
gwalttowna
CsA + CSH, duza bardzo duze mata
C4,AF mala srednie mala ale powolny
wzrost
C4AF+ CSH, $rednia $rednie mata

Pomimo, ze materiaty sporzadzane z cementdw sa popularne i mamy o nich
obecnie bardzo duza wiedze teoretyczna, zdarza si¢ czasami, ze po ich wykona-
niu nie spetniaja zatozonych przy projektowaniu wymagan lub ulegaja nieocze-
kiwanej korozji. Wtasnie w takich przypadkach konieczna jest klasyczna analiza
chemiczna produktu jak i substratow w celu uzyskania jak najwigcej informacji.
Analiza taka nie nalezy do tatwych zadan, poniewaz zaprawy a tym bardziej
betony nie sa fazowo jednorodne.

10.8. ZADANIE DOSWIADCZALNE - OZNACZANIE ZAWARTOSCI
WAPNIA W CEMENCIE PORTLANDZKIM

Cel ¢wiczenia: Zapoznanie si¢ z klasycznymi metodami analizy cementu.
Oznaczenie tlenku wapnia w ramach gromadzenia danych potrzebnych do okre-
$lenia namiaru surowcowego oraz do obliczenia sktadu mineralogicznego ce-
mentu.

Kwas solny reaguje z cementem rozktadajac zwiazki w nim zawarte i tworzy
potaczenia rozpuszczalne w wodzie.

3Ca0-Si0, + 6HCl + nH,0 — 3Ca*" + 6CI” + SiO; - nH,0 + 3H,0
2 Ca0-Si0; + 4HCl + nH,0 — 2Ca*" +4Cl™ + SiO; - nH,0 + 2H,0
3 Ca0-Al,03 + 12HCl — 3Ca*" +2AP" + 12C1” + 6 H,0
4 CaO-AlO3- Fe;03 + 20HCI — 4Ca>" + 2AP" +2Fe’" + 20CI™ + 10H,0

Podczas ogrzewania roztworzonej probki cementu w HCl 1 z kwasem utlenia-
jacym kwasy krzemowe przechodza w forme¢ trudno rozpuszczalna w wodzie
i mozliwa do oddzielenia na drodze filtracji.
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Chlorek amonu utatwia rozpuszczanie si¢ zwiazkow trudno rozpuszczalnych
wskutek efektu zwanego solnym. Kationy obecne w roztworze po roztwarzaniu:
Ca™’, Mg™", A’ i Fe’" reaguja  z wersenianem sodowym (sl disodowa kwasu
etylenodiamino-tetraoctowego, EDTA) w stosunku molowym 1 : 1, tworzac
zwiazki kompleksowe.

W srodowisku silnie zasadowym jony magnezowe wytracaja si¢ w postaci
trudno rozpuszczalnego wodorotlenku Mg(OH), a jony glinowe i zelazowe two-
rza z trojetanoloaming tak trwate zwiazki kompleksowe, ze dobierajac odpo-
wiednie warunki mozna w otrzymanej do analizy mieszaninie oznaczy¢ tylko
jony wapniowe.

WYKONANIE CWICZENIA
1. Przygotowanie prébki do analizy

Wariant zgodny z PN-EN 196-2:2006 metoda alternatywna

Do zlewki 100 ml odwazy¢ ok. (0,5 + 0,001) g cementu (a), doda¢ ok. 0,5 g
chlorku amonu i doktadnie mieszaé¢ precikiem szklanym. Ostroznie doda¢é
10 cm? stezonego kwasu solnego 1:1, przy czym nalezy uwazaé, aby sptywat
on po $ciankach zlewki. Zlewke nakry¢ szkietkiem zegarkowym. Po zakoncze-
niu burzliwej reakcji doda¢ 6 — 8 kropli kwasu azotowego mieszajac precikiem
szklanym.

Przykryta zlewke ogrzewac¢ ok. 30 min. do odparowania wody. W lejku ilo-
sciowym poprawnie umiescic¢ saczek bibutowy (patrz rozdziat 6).

Zawarto$¢ zlewki nalezy przesaczy¢ przez ,,migkki” saczek do kolby pomia-
rowej 250 cm’. Galaretowata mase osadu przenies¢ na saczek, mozliwie w ca-
osci bez rozcienczenia. Wszystkie czastki osadu pozostate na $ciankach zlewki
usunac lopatka i tez przenies¢ na saczek. Zlewke i1 osad sptuka¢ goracym roz-
cienczonym kwasem solnym (0,01-molowym). Caty roztwor powinien przesa-
czy¢ sig przez saczek. Nastepnie osad i saczek przemy¢ wielokrotnie niewielki-
mi ilo$ciami goracej wody do zaniku chlorkow.

Sprawdzenie chlorkéw wykonaé za pomoca roztworu azotanu srebra. W tym
celu pobra¢ kilka kropel (2 — 3) przesaczu przenies¢ na szkietko zegarkowe
I nanie$¢ przy pomocy zakraplacza 2 — 3 krople AgNO; . Jezeli w przesaczu sa
obecne chlorki to krople roztworu na szkietku zmetnieja wskutek tworzenia si¢
trudno rozpuszczalnego osadu: CI™+ Ag" = AgCl| .

Osad nalezy wowczas jeszcze ptukac goraca woda, az osad chlorku srebra nie
bedzie si¢ pojawia¢. Wodg z przemywania zbiera¢ w tej samej kolbie pomiaro-
wej 250 cm’.

Osad z saczkiem odrzuci¢, a roztwor w kolbie miarowej rozcienczy¢ woda
destylowana do kreski, zatka¢ korkiem i bardzo starannie wymiesza¢!!!
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Roztwor ten shluzy¢ bedzie do oznaczania jonéw wapnia metoda miareczko-
wania kompleksometrycznego.

2. Miareczkowanie kompleksometryczne jondéw wapnia w roztworze
(patrz rozdziat 8 Analiza ilo§ciowa)

Do trzech kolb stozkowych odmierzy¢ pipeta jednomiarowa po 25 cm® ba-
danego roztworu i rozcienczy¢ woda destylowana do okoto 100 cm®. Doda¢ po 5
cm® 10%-owego roztworu trietanoloaminy, 10 c¢cm® 3 M roztworu NaOH,
szczypte wskaznika o nazwie kalces.

Roztwory w kolbach miarowych miareczkowa¢ z biurety 0,025 M roztworem
wersenianu sodowego (EDTA) do zmiany zabarwienia z fioletowego na czysto
niebieskie (zanik fioletowego odcienia roztworu).

3. Podanie wynikéw
Po wypekieniu nagtowka arkusza sprawozdawczego wpisa¢ w tabeli:

e wielko$¢ nawazki cementu a w mg,

e ilosci V; cm® roztworu EDTA zuzytego na odmiareczkowanie
kolejnych probek,

e $rednig arytmetyczna tych objetosci, Vi w cm®.

Obliczy¢ 1 wpisa¢ do tabeli kolejno:

e mas¢ CaO (m), jako $rednia arytmetyczna probek miareczkowa-
nych,

e zawartos¢ CaO w odwazonej probce cementu (M),

e procentowa zawartos¢ CaO w cemencie (p%).

Wz6r sumaryczny na stezenie procentowe CaO w cemencie:

0,025 - Vypatity - 10 - 56,08 - Ve,
Ca0% = -100%
1000 - Vanalitu ta

gdzie:

0,025 — stezenie zmianowanego roztworu EDTA w mol/dm® (titrant)

10 —rozcienczenie roztworu cementu (analitu),

56,08 — masa molowa CaO w mg/mmol,

1000 — przelicznik dm® na cm?,

a — nawazka cementu (g)

V analie — Miareczkowana objetos$¢ probki roztworu cementu w cm’ (250rn3).

195



Przyklad obliczania wynikéw:

Nawazka cementu wynosita a = 445 mg.

Na zmiareczkowanie zuzyto $rednio 20,93 cm® 0,025 M EDTA

1 mol EDTA reaguje z 1 molem jonéw wapniowych, dlatego:

lem® 0,025 M EDTA zawiera 0,025 mmol EDTA i tyle samo moli ca*

Ve - X mmol

X = Vg + 0,025 mmol EDTA
X =20,93 0,025 = 0,52 mmol Ca”’
masa 1 molowa CaO — Mc,o = 56,08 g/mol = 56,08 mg/mmol
roztwdr miareczkowany zawiera wigc: m (mg CaO) = V- 0,025 - 56,08
m = 20,93- 0,025 - 56,08 = 29,34 mg CaO.
Do analizy pobrano 25 cm® z 250 cm® roztworu cementu tj. 0,1 calej ilosci, tak
wigc w probce cementu byto
m, =10 - 29,34 =293,4 mg CaO
a procentowa zawartos¢ CaO w cemencie wynosi

293,4-100

— 0
445 65,9% Ca0

Py, =
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Wz6r sprawozdania:

OZNACZANIE WAPNIA W CEMENCIE

Nr Wielko$¢ obliczana Jednostka Wyniki
1. | Nawazka cementu a mg
V, cm®
Objetos¢ EDTA zuzy-
2. | tana miareczkowanie | V, cm®
probki
Vi+V,+ V3 Vs cm®
Vo =———F—
3. 3 Vs'r Crn3
Tlo$¢ mmol Ca**
4. | x=Vq 0,025 X mmol
Zawartos¢ CaO w
5. | probce miareczkowa- m
nej mg CaO
m =V - 0,025 - 56,08
Zawartos¢ CaO
6. | wnawazce
m,=m R (rozcien- ms mg Ca0
czenie)
Procentowa zawar- c
7. | tos¢ CaO w cemencie rn;s o
C,= ms /a 100% ' ’
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11. WODA W TECHNICE -METODY UZDATNIANIA

Okoto 75% powierzchni globu ziemskiego pokrywaja morza i oceany. Obje-
tos¢ wody bedacej w ciaglym obiegu szacuje si¢ na ok. 0,025% zasobow wody
na Ziemi. Zapas pary wodnej w atmosferze zasilany jest przez parowanie morz
i oceanéw w cyklu hydrologicznym. Z ogo6lnej ilosci wod opadowych spadaja-
cych na powierzchnig ladow 1/3 objgtosci odparowuje, 1/3 wzbogaca zasoby
wod podziemnych i1 1/3 sptywa po powierzchni ziemi. Zaledwie 0,025% wszyst-
kich zasobow, to wody stodkie (podziemne i powierzchniowe).

Krazenie wody w przyrodzie oraz fakt, iz jest ona bardzo dobrym rozpusz-
czalnikiem powoduje, ze woda w przyrodzie nie wystepuje jako czysty che-
micznie zwiazek tlenu i wodoru. Jest ona zawsze bardzo rozcienczonym roztwo-
rem soli, kwasow, zasad i gazow (Tabela 11.1.). Poza substancjami rozpusz-
czonymi moga by¢ w niej obecne zwiazki koloidalne i1 zawieszone. Ilo$¢ i rodza-
je substancji obecnych w wodach naturalnych moga by¢ rozne i zaleza od czyn-
nikdéw naturalnych i antropologicznych (zanieczyszczen).

Wody ogdlnie mozna podzieli¢ na:

e opadowe (0,04%) — deszcz, $nieg, grad;

e powierzchniowe (77,63%) — stodkie: jeziora, rzeki; stone: morza, oceany;

e podziemne (22,33%) — zaskérne (tuz pod ziemia); gruntowe (20-30 m

pod ziemia); artezyjskie (na gtebokosci 300—800 m pod ci$nieniem).

Tabela 11.1. Charakterystyka wod naturalnych

Lp. | Parametr Jednostka _Wody . ngy
powierzchniowe podziemne

zmienna w ciagu stata w ciagu

1 | temperatura °C roku roku
od 0 do 25 od4do 6

2 | barwa mg Pt/dm’ | od 20 do 200 od 5do 10

3 metnosé mg SiO,/dm’ | do 50 ponizej 1

4 | pH od 6,5 do 8,5 od6do 8

5 tclze(r)lnr}(l)zp sz mg O,/dm® | ponizej 5 nie wystepuje

6 | zelazo mg Fe/dm® | $ladowy do 50

7 | mangan mg Mn/dm’ | do 0,3 do 2

8 ivé/g;enek mg COz/dm3 Sladowy powyzej 100

Zuzycie wody w gospodarce narodowej przedstawia si¢ nastepujaco:

» ponad 70% przypada na cele produkcyjne, w tym energetyka zuzywa po-

nad 60%,

* 18-19% pobieraja wodociagi - gtownie na cele komunalne,
*  9-10% nawadnianie w rolnictwie i le$nictwie oraz hodowla ryb.
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11.1. PODSTAWOWE PARAMETRY JAKOSCI WODY

Podstawy klasyfikacji, jak i prezentacji stanu wod powierzchniowych i pod-
ziemnych reguluje Ramowa Dyrektywa Wodna (RDW). Natomiast Rozporza-
dzenie Ministra Srodowiska z dnia 11 lutego 2004 r. okresla klasyfikacje dla
prezentowania stanu wod powierzchniowych i podziemnych, sposobu prowa-
dzenia monitoringu oraz sposobu interpretacji wynikow i prezentacji stanu tych
wod: Dz. U. z 2004 r. Nr 32, poz. 284.

Oceny jakosci wody i jej przydatnosci do celow spozywezych czy przemy-
stowych dokonuje si¢ na podstawie analizy wielu cech fizycznych, chemicznych
i bakteriologicznych.

Wedhug norm obowiazujacych w Polsce oznacza si¢ ponad 30 wskaznikow
zanieczyszczenia wody.

Do fizycznych wskaznikéw jakosci wody naleza: temperatura, zapach,
smak, przezroczysto$¢ (lub megtnosc) oraz barwa.

Chemiczne wskazniki jakosci wody pozwalaja okresli¢ jej sktad i ocenit,
czy woda zawiera domieszki szkodliwe dla zdrowia lub procesu przemystowe-
go. Ogolna ilo§¢ chemicznych wskaznikow jakos$ci wody jest znaczna.

Sa to: odczyn, zasadowos¢, kwasowosé, utlenialnos$¢, zawarto$¢ zwiazkow
azotu, fosforanow, chlorkow, siarczanow, zwiazkow zelaza, manganu, krzemu,
twardos¢, sucha pozostatos¢ i straty przy prazeniu, a takze zawarto$¢ gazoéw
(tlenu, dwutlenku wegla, siarkowodoru, chloru).

CHEMICZNE WSKAZNIKI JAKOSCI WODY (WYBRANE)

Odczyn wéd naturalnych — pH

Odczyn wod naturalnych — pH waha si¢ w granicach 6,8 — 7,3. Wody o niskim
pH odznaczaja si¢ duza korozyjnoscia, o wysokim — wykazuja zdolno$¢ pienie-
nia si¢. Odczyn wody okresla si¢ za pomoca barwnych wskaznikéw organicz-
nych lub pehametrem.

Zasadowos$¢ wody

Zasadowos¢ wody jest to zdolno$¢ do zobojetniania dodawanego kwasu mi-
neralnego. Oznacza si¢ ja zwykle metoda miareczkowania alkacymetrycznego
kwasem solnym wobec odpowiedniego wskaznika; fenoloftaleiny — zasadowo$¢
alkaliczna, oznaczana jako ,,p”, lub oranzu metylowego — zasadowos$¢ ogolna,
oznaczana przez ,,m”. Oznaczenie mozna przeprowadzi¢ tez potencjometrycz-
nie.

199



Tabela 11.2. Zalezno$¢ zasadowosci od sktadu wody

Zalezno$¢ miedzy stezenia jonow [mmol/dm°]
P 1,m” OH’ CO3” HCO3;
p=0,m>0 0 0 m
2p<m 0 p m - 2p
2p=m 0 p 0
2p >m 2p-m m-p 0
p=m m 0 0

Zasadowos$¢ jest spowodowana obecno$cia wodoroweglandw, weglanow
i wodorotlenkow. Obecno$¢ tych zwiazkéw jest niekorzystna, zwlaszcza dla
wody kottowe;j.

ZawartoS$¢ zwiazkow zZelaza i manganu.

Zwiazki zelaza wystepuja w wodach naturalnych na ogét w niewielkich ste-
zeniach. W wodach powierzchniowych stgzenie ich rzadko przekracza kilka
mg/dm’. Niektore wody podziemne zawieraja jednak duze ilosci zelaza siggajace
do kilkudziesieciu mg/dm’.

W wodach podziemnych zZelazo wystepuje w formie zwiazkow zelaza (II),
dobrze rozpuszczalnych w wodzie. Przy obecnosci tlenu w wodzie lub substancji
utleniajacych, zelazo (II) ulega tatwo utlenieniu do zelaza (III), ktére wytraca sig
w postaci wodorotlenku Zelazowego lub tlenkow Zelaza. Zelazo w wodzie moze
wystgpowa¢ w formie rozpuszczonej, koloidalnej Iub jako zawiesina. Koloidy
wystepuja zwykle w obecnosci substancji organicznych, np. zwiazkéw humu-
sowych, w postaci nieorganicznych lub organicznych kompleksowych zwiaz-
kow zelaza. Zelazo w wodzie moze pochodzié¢ z gruntu, ze $ciekdw przemysto-
wych, z wod kopalnianych oraz z korozji rur i stalowych zbiornikdw.

Obowiazujace przepisy ogolnoeuropejskie okreslaja, ze zawarto$¢ zelaza
w wodzie przeznaczonej do spozycia nie moze by¢ wigksza niz 0,2 mg Fe/dm’.

Wigksza zawarto$¢ zelaza w wodzie do picia jest niepozadana, poniewaz
obecnos$¢ zelaza moze powodowaé metnos¢ wody i wptywa niekorzystnie na jej
smak. Oznacza si¢ je fotokolorymetrycznie.

11.2. TWARDOSC WODY
Jest to jeden z wazniejszych parametrow wody majacy wpltyw na mozliwosci
stosowania wody w przemysle, a zwlaszcza w energetyce i chlodnictwie.

Rodzaje twardosci wody

Wiasciwo$¢ wody zwana twardos$cia wywolana jest obecno$cia rozpusz-
czonych w niej soli wapnia i magnezu oraz innych sladowych kationow wielo-
wartosciowych. Wlasciwos¢ t¢ mozna rozpatrywac na kilka sposobow.
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Twardos¢ calkowita (ogo6lna) wody klasyfikuje si¢ wg kationow:
Tw,, = twardo$¢ wapniowa + twardo$¢ magnezowa,
lub wg anionow:
Tw,, = twardo$¢ weglanowa + twardo$¢ nieweglanowa (stata).

Twardos¢ wapniowa powoduja rozpuszczone w wodzie sole wapnia 1 jest
suma twardosci weglanowej tj. Ca(HCO;), , CaCO;, Ca(OH),
i nieweglanowej, zwanej tez twardo$cia stalg np. CaCl, , CaSO, , CaSiO;.

Twardos¢ magnezowg powoduja analogicznie zwigzki magnezu , ktore wy-
stgpuja w wodzie naturalnej w mniejszych ( ok. 10x) ilosciach niz wapnia.

Twardos$¢ weglanowa jest rowna zasadowos$ci ogélnej wody i okreslana
jest niekiedy jako przemijajaca, ze wzgledu na rozktad wodoroweglanéw pod-
czas ogrzewania wody:

Ca(HCO;), 2grzewanie  c4CO,l + H,0 + CO, 1
Mg(HCO;), Lgzewanie  \MoCOsl + H,0 + CO,t

MgCO; + H,0 Lgrzewanie, \fo(OH),| + CO,1
Powstate w wyniku tych reakcji osady sa gtownymi sktadnikami kamienia ko-
tlowego.

Jednostki twardosci wody

Do ilo$ciowego oznaczania twardosci wody (zgodnie z polskimi normami
PN-ISO 6059-1999) stosuje si¢ jednostke mmol-dm™.

Tradycyjnie w literaturze spotyka si¢ tzw. stopnie milivalowe [mval-dm™],
(Val - to ilos¢ substancji, ktora w danej reakcji chemicznej wymienia 1 mol elektro-
now), w tym przypadku za jednostke przyjmuje si¢ twardo$¢ wody, jaka nadaje
polowa milimola jonéw wapnia lub magnezu w 1 dm® wody.

W Polsce uzywane sa jeszcze tzw. stopnie niemieckie: 1° niemiecki odpo-
wiada twardosci wody, odpowiadajacej zawartoéci 10 mg CaO w 1dm’ wody.
(W praktyce zawarto$¢ soli wapnia i magnezu przelicza si¢ na tlenek wapnia
lub weglan wapnia).

W niektorych krajach uzywane sa tez inne jednostki twardosci wody (stopnie
angielskie, francuskie, amerykanskie).

Oznaczenie ilo$ciowe twardosci wody jest bardzo wazne, zwlaszcza dla wod
stosowanych w kottach parowych i przeznaczonych do chtodzenia. Jest to jedno
z najpopularniejszych oznaczen dotyczacych jakosci wody.
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11.3. WYMAGANIA STAWIANE WODZIE DO CELOW
PRZEMYSLOWYCH

Wymagania stawiane wodzie sa rozne i zaleza od charakteru produkcji i jej
przeznaczenia. W zaleznosci od poziomu zanieczyszczen i roli, woda musi spet-
nia¢ okreslone wymagania a jezeli nie spetnia - nalezy ja odpowiednio uzdatnic.

W wodach dla przemyshu zasadnicza rol¢ odgrywa jej sktad chemiczny. Wo-
da moze by¢ zastosowana bezposrednio w procesie produkcyjnym jako surowiec
— wowczas jej zanieczyszczenia moga wplywaé w istotny sposob na jako$¢
1 wydajnos¢ otrzymanego produktu. Ponadto moze by¢ stosowana jako woda
energetyczna; chlodnicza badz grzewcza. Powinna wowczas spelnia¢ wymaga-
nia dobrej wymiany ciepla: by¢ pozbawiona zwiazkéw tworzacych osady na
sciankach zbiornikéw (mie¢ malg twardosc), a jako woda zasilajaca kotty paro-
we, niemal catkowicie pozbawiona twardosci, gdyz nie powinna wytwarzac
kamienia kottowego (zwartych osadow nierozpuszczalnych krzemianéw, siar-
czanow czy weglanow).

WODA DO CELOW ENERGETYCZNYCH (GRZEWCZA I CHLODZACA)

Procesy chlodzenia i ogrzewania wystepuja praktycznie we wszystkich dzie-
dzinach przemystu. Powszechnie stosowanym medium odbierajacym ciepto jest
woda i/lub powietrze.

Zastosowanie zarowno jednego jak i drugiego czynnika jest uzasadnione
termodynamicznie i ekonomicznie, charakteryzuja si¢ bowiem powszechno$cia
wystepowania i tatwa osiagalnoscia. Powietrze jest dostgpne bez zadnych ogra-
niczen, aczkolwiek termodynamicznie jest zdecydowanie mniej korzystne od
wody. Woda ma z kolei bardzo dobre wtasciwosci termodynamiczne, ale do-
stepnos¢ wody odpowiedniej jakosci jest ograniczona ze wzgledu na wystepuja-
cy jej deficyt.

Na kazdego mieszkanca Europy przypada $rednio 4560 m® wody, a w Polsce
trzy razy mniej. Sytuacje pogarszaja tez koszty jej uzdatniania. Jednakze feno-
menalne wlasciwosci fizykochemiczne wody powoduja, ze mimo tych wad jest
wykorzystywana w roznych dziedzinach zycia, a zwtaszcza w systemach trans-
feru ciepta.

Wiasdciwosci cieplne wody

Woda ma jedno z najwyzszych w przyrodzie cieplo wlasciwe, a wigc duza
pojemnos¢ cieplna. Pojemno$¢ cieplna wyraza ilo$¢ ciepta, ktora nalezy prze-
nies¢ do ciala, aby zwigkszy¢ (zmniejszy¢) jego temperature. Dlatego marznie-
my podczas kapieli w Baltyku w temperaturze, ktora w powietrzu bytaby kom-
fortowa. Istotna rol¢ odgrywa tu polarna (biegunowa) natura wody i tworzenie
zespolow czasteczkowych, zwanymi asocjatami lub klasterami, pokazane na
rysunkach 112, w rozdziale Roztwory wodne — stany rOwnowagowe.
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Podczas ogrzewania wody, dostarczana energia w pierwszej kolejnosci
"zuzywana jest" na zerwanie wiazania wodorowego a dopiero potem zwigksza
si¢ energia kinetyczna czasteczek, co skutkuje wzrostem temperatury. Ta wielka
pojemnos¢ cieplna wody jest jednym z podstawowych czynnikow, ktore stabili-
zuja klimat na Ziemi. Z tego tez powodu substancje zawierajace wodg wolniej
niz inne zmieniaja swoja temperaturg. Zatem pojgcie ciepta i temperatury sa
pojeciami, ktore dotycza cial makroskopowych, zawierajacych bardzo duzo
czastek 1 odnosza si¢ do grupy zjawisk, zwiazanych z energia (ciepto) i stanu
rownowagi termodynamicznej pomigdzy dawca i biorca tej energii (temperatu-
ra).

Woda wolniej paruje podczas podgrzewania w poréwnaniu z innymi pospo-
litymi cieczami. Za to zjawisko odpowiedzialne jest duze ciepto parowania.
Wynika ono z faktu, ze jak w przypadku pojemnosci cieplnej, czes¢ dostarczane;j
energii jest zuzywana na rozbicie wigzan wodorowych.

W krajach europejskich, co roku na energetykg¢ zuzywa si¢ ogromne ilosci
wody, z czego ponad potowa wykorzystywana jest w chtodnictwie.

Woda wystepujaca w przyrodzie stanowi wodny roztwor substancji nieorga-
nicznych i organicznych, a wiaze sig to z jej wlasciwo$ciami, charakterystycz-
nymi dla dobrego rozpuszczalnika. Zawiera rowniez koloidy i zawiesiny a takze
aerozole zawarte w atmosferze, wlaczajac w to jeszcze organizmy zywe. Taka
mieszanina zaktoca przebieg proceséw zwiazanych z przenoszeniem ciepla.

Dopuszczalny poziom wartosci wskaznikow jakosci wody, shuzacej
w procesach chlodzenia i ogrzewania, powinien zapewni¢ spelnienie nastgpuja-
cych warunkow:

e Utrzymanie na optymalnym poziomie efektywnos$ci energetycznej uktadu
wymiany ciepta poprzez wyeliminowanie powstawania osadow (izolato-
row ciepla). Warunki temperaturowe w takich uktadach, obecnos¢ tlenu
z powietrza (zwlaszcza w uktadach chlodniczych), §wiatlo dzienne oraz
obecnos¢ w wodzie zwiazkdéw, ktore moga stanowi¢ naturalng pozywke,
sprzyjaja zywiotowemu rozwojowi mikroorganizméw. Sa to kolonie bak-
terii 1 glonow, w postaci splatanych bton i §luzu, ktore utrudniaja prze-
ptyw wody i wymiang ciepta.

e Zapewnienie trwalosci elementow konstrukcyjnych instalacji, poprzez
maksymalne ograniczenie korozji elektrochemicznej metalowych elemen-
tow instalacji a takze korozji siarczanowej zbiornikow betonowych. Ko-
rozja znaczaco obniza zaprojektowany czas eksploatacji instalacji 1 zwigk-
sza czgstotliwo$¢ remontéw. Produkty korozji, takie jak zwiazki Zelaza,
moga wplyna¢ na przyspieszony rozwoj kolonii bakterii zelazistych
w przewodach wody, utrudniajacych jej przeptyw.

Odpowiednio dobrane zabezpieczenie dla kazdego rodzaju wodnej instalacji
wypracuje wymierne korzysci ekonomiczne.
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W uktadach gdzie woda odparowuje, zaggszczaja si¢ w niej rozpuszczone So-
le. Zbyt duze zaggszczenie moze spowodowaé przekroczenie bariery ich roz-
puszczalno$ci w tych warunkach i zaczynaja si¢ procesy krystalizacji. W rezul-
tacie powstaje zwarty osad na powierzchniach wymiennika ciepta w postaci
kamienia kotlowego.

Fot. 11.1. Kamien kotlowy z rurek wymiennika ciepta

Kondycje wody do celow energetycznych okresla si¢ na podstawie
wskaznikéw okreslajacych tzw. stabilno$¢ wody na podstawie ponizszej reakcji.

Ca(HCO3)2 —>C3CO3 + COZT + Hzo

Woda stabilna, to przypadek, kiedy procesy wg powyzszej reakcji sa w stanie
rownowagowym, tj. nie wytraca si¢ osad CaCO; (reakcja w kierunku na prawo),
ani si¢ nie rozpuszcza (na lewo). Taki stan utrzymuje stgzenie dwutlenku wegla
(CO,), zwane réwnowagowym, ktorego ilos¢ zalezy od temperatury
(rozpuszczalno$¢ gazéw zmniejsza si¢ ze wzrostem temperatury). Dlatego woda
moze by¢ stabilna w masie wody obiegowej, natomiast przy goracych §ciankach
wymiennikach ciepla traci t¢ wlasciwos¢.

Woda do celéow chtodniczych powinna by¢ termostabilna (stabilna w zakresie
10°C) i nie moze posiada¢ wlasciwosci korozyjnych. Niedotrzymanie tych wa-
runkoéw powoduje, ze w podwyzszonych temperaturach (np. w wymiennikach
ciepta) zwigksza si¢ szybkos$¢ korozji a na $ciankach urzadzen wytraca si¢ osad
(tzw. kamien kottowy), ktory juz przy grubosci 3 mm obniza wydajnos$¢ urza-
dzen o ok. 50%. W Polsce, podobnie jak w innych krajach, co roku na energety-
ke zuzywa si¢ ok. 55% catkowitego poboru wody stodkiej, a z tego wigkszos¢,
bo okoto 95% stuzy do chtodzenia.

Wodg do zasilania kotléw parowych przygotowuje si¢ w specjalny sposob,
usuwajac czesciowo lub catkowicie rozpuszczone sole, ktore w czasie ogrzewa-
nia i odparowywania wody zatezaja si¢ i wytracaja w postaci twardego kamienia
kotlowego.
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Powstata w ten sposob izolacja powoduje nie tylko straty cieplne, ale moze
rowniez doprowadzi¢ do rozerwania kotla, gdy wskutek odprys$nigcia kamienia
nastapi miejscowe przegrzanie wody i gwaltownie wytworzy si¢ duza ilos¢ pary.

Sktadnikami kamienia sa zwykle trudno rozpuszczalne zwiazki wapnia, ma-
gnezu i zelaza a ich rodzaj zalezy od wody zasilajacej i warunkow eksploata-
cyjnych urzadzenia.

Rozrdznia si¢ trzy podstawowe typy kamieni kottowych:

e kamien weglanowy, zawierajacy gtownie CaCOj;
e kamien gipsowy, zawierajacy ok. 50% CaSO,2H,0
e kamien krzemianowy o zawartosci ok. 25% kwasu krzemowego H,SiOs.

Szczegoblnie niebezpieczna w wodzie do zasilania kotlow jest obecnos¢ soli
magnezu(Il). Oprocz wytracania si¢ kamienia moze zachodzi¢ (grozna z punktu
widzenia korozji) reakcja hydrolizy termicznej, z wytworzeniem mocnego kwa-
su, zgodnie z reakcja:

MgCl, + 2H,0 Lg&izewaniey \jo(OH),| + 2HCI

11.4. SPOSOBY UZDATNIANIA WODY

Wody spotykane w przyrodzie w wigkszosci nie nadaja si¢ bezposrednio do
celow spozywczych lub przemystowych. Dlatego stosuje si¢ odpowiednie pro-
cesy uzdatniania, ktore polegaja na catkowitym lub czg$ciowym usunigciu
z wody zanieczyszczen mechanicznych, koloidalnych oraz rozpuszczonych
w niej soli (tabela 11.3).

Stosujac okre$lona metod¢ oraz odpowiedni program uzdatniania, mozna
sprosta¢ najbardziej zr6znicowanym wymaganiom jako$ciowym wody: od wody
zmigkczonej do ultra czystej, praktycznie pozbawionej wszelkich zanie-
czyszczen.

Usuwanie zanieczyszczen mechanicznych i koloidalnych

.....

przepuszczenie wody przez kraty, sita oraz opadanie zanieczyszczen w specjal-
nych zbiornikach tzw. odstojnikach. Czastki koloidalne usuwane sa droga ko-
agulacji (dodanie odpowiednich substancji — koagulantow), a nastgpnie filtracji
czyli przepuszczania wody przez warstwy materiatu o réznej granulaturze.
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Tabela 11.3. Sposoby uzdatniania wody w zalezno$ci od jej przeznaczenia

Przeznaczeni sl -
Lp. ewoatljcy enie Wymagana jako$¢ Sposoby uzdatniania
. . |brak bakterii klarowanie, usuwanie zwiazkow
Woda do picia . . . .
1. | i gospodarstwa chorobotworczych, zelaza i poprawianie smaku,
‘ dobre wskazniki (filtrowanie), odkazanie,
domowego . .
organoleptyczne (chlorowanie, ozonowanie)
2 Pr;emysl i.w.. mickka Jw., ;mlchzaple, ew.
SPOZYyWCZY demineralizacja
3 Przemyst klarowna, bezbarwna, klarowanie, filtrowanie,
" | wldkienniczy migkka zmigkczanie
brak sktadnikéw chemicz- | . _ .
. uzywane sg wody z sieci wodocia-
nie agresywnych (kwasy A . 2
. L gowej i inne, w ktorych zawarto$§¢
4. | Przemyst organiczne i mineralne), o
. . . sktadnikéw jest zgodna z norma
budowlany niedozwolone uzywanie
o . . PN-EN 1008
Sciekow, wod bagiennych
Klarowna, bezbarwna, klarowa.nle, f.iltrO\'zvan.le, koagulacja,
Przemyst . usuwanie zwiazkow zelaza
5. L migkka, wolna . . .
papierniczy ) L i manganu, zmi¢kczanie,
od mikroorganizméw .
chlorowanie
niska temperatura, odmulanie i uzdatnianie
6 Woda brak zawiesin i mikroorga- [w obiegach zamknigtych,
" | chtodnicza nizmow, termostabilna, |periodyczne usuwanie substancji
niekorozyjna organicznych
7 Woda do kottéw |migkka lub catkowicie filtrowanie, dekarbonizacja
’ parowych zdemineralizowana lub odsalanie
Odgazowanie

Polega na usunigciu aktywnych gazéw O, i CO,. W przypadku CO, proces
taki nosi nazw¢ odkwaszania wody. Najczesciej proces odgazowania przepro-
wadza si¢ przepuszczajac w przeciwpradzie powietrze pod cisnieniem lub ter-
micznie. W miar¢ ogrzewania wody, zmniejsza si¢ rozpuszczalno$¢ gazow.
W przypadkach, gdy wymagane jest calkowite usunigcie gazow (ponizej
0,01 mg O,/dm’), stosuje si¢ odgazowanie chemiczne (dodawanie zwiazkoéw
wiazacych dane gazy). Tlen mozna usuna¢ przez dodanie hydrazyny H,N—NH,,
siarczanu (IV) sodu Na,SO; lub dwutlenku siarki SO,. Dwutlenek wegla usuwa
si¢ przez dodanie tlenku wapnia CaO.

Usuwanie substancji rozpuszczonych — odsalanie.

Wzrost zapotrzebowania na wod¢ pozbawiong rozpuszczonych zanieczysz-
czen spowodowat rozwoj technologii uzdatniania, gdzie stosuje si¢ jeden lub
kombinacjg wielu procesow.
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Uzdatnianie wody do celow przemystowych polega niekiedy na usunigciu
z niej jedynie najbardziej szkodliwych zanieczyszczen, np. jonow zelaza
i manganu Mn®*. Zwykle usuwanie tych jondw przeprowadza si¢ lacznie, meto-
da napowietrzania wody, czyli utleniania tlenem z powietrza w srodowisku alka-
licznym Ca(OH),. Jony Fe** utleniaja si¢ do jonow Fe’* i wytracaja si¢ w postaci
nierozpuszczalnego Fe(OH)s, jony Mn®" utleniaja si¢ do Mn*" i wydzielaja
W postaci nierozpuszczalnego MnO,-nH,0.

Usunigcie zwiazkéw krzemu mozna osiagna¢ przez dodanie CaO (wapna pa-
lonego) — wytraca si¢ wowczas nierozpuszczalny krzemian wapniowy, lub
przez dodanie soli zelaza(Ill) lub glinu — sole hydrolizuja, a wydzielajace si¢
wodorotlenki Fe(OH); lub AI(OH); maja zdolno$¢ adsorpcji krzemionki. Trzeci
sposob to filtrowanie wody przez warstwe aktywnych tlenkow MgO lub Al,Os,
Zachodzi wowczas adsorpcja krzemionki na powierzchni tlenkow.

Usuwanie wszystkich rozpuszczonych soli z wody nazywa si¢ demineraliza-
cja. Mozna ja osiagna¢ w wyniku procesu destylacji lub przepuszczenia wody
przez jonity.

ZMIEKCZANIE WODY — USUWANIE TWARDOSCI

Najczgsciej stosowang metoda uzdatniania jest zmigkczanie wody, czyli
zmniejszenie zawarto$ci jondw wapnia i magnezu.

Metody zmigkczania wody mozna podzieli¢ na chemiczne i fizyczne. Wybor
metody zalezy od rodzaju wody, warunkow technicznych, objgtosci wodnej
uktadu.

Metoda termiczna

Metoda termiczna w najprostszy sposéb mozna usunaé twardo$¢ weglano-
wa, a polega na podgrzewaniu wody przez co naruszona zostaje rdwnowaga
weglanowo-wapniowa i wytraca si¢ osad kamienia kottowego (rys. 11.1.). Cza-
sami stosuje si¢ ja do zmigkczania wody przeznaczonej do zasilania kotloéw o
niskim i §rednim ci$nieniu roboczym oraz jako metod¢ pomocnicza przy zmigk-
czaniu innymi metodami, ze wzgledu na wysoka energochlonnos¢ zastgpowana
jest innymi metodami.

Podczas ogrzewania, wodorowegglany wapnia rozkladaja si¢ juz
w temperaturze 80 — 100°C zgodnie z reakcjami:

Ca(HCO3)2 — CaCO3i + COzT + Hzo

W wyniku tej reakcji wytraca si¢ trudno rozpuszczalny w wodzie osad we-
glanu wapniowego, ktdrego rozpuszczalno$¢ w temperaturze 293K wynosi
0,13 mmol/dm’, natomiast w 373K jest wigksza i wynosi 0,2 mmol/dm’. Ten
wzrost rozpuszczalnosci nie wptywa korzystnie na sprawno$¢ zmigkczania ter-
micznego, ktorego miarg jest pozostala twardos¢ tzw. ,,szczatkowa”. Rozktad
obecnych w wodzie wodorowegglandéw magnezu przebiega dwustopniowo.
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Powstaly w pierwszym okresie weglan magnezu dopiero po dtugim ogrzewaniu
rozktada si¢ na trudno rozpuszczalny wodorotlenek magnezu:

MgCO; + H,O — Mg(OH),| + CO,
Weglan magnezu w wyzszych temperaturach moze tez reagowac z twardoscia
niewegglanowa, wg reakcji:

MgCO; + CaSO, — CaCO;| + MgSO4

W wodzie zmigkczonej termicznie dlatego moze nastapi¢ obnizenie twardo$ci
statej kosztem weglanowej.

Rys. 11.1. Usuwanie twardosci weglanowej metoda termiczng: 1 — do temperatury 346K;
II - do 363K; III —w 373K podczas wrzenia spokojnego; IV — podczas wrzenia burzliwego

Fizyczne metody usuwania twardosci

Fizyczne metody polegaja na zmianie struktury krystalograficznej wytwo-
rzonych osadow. Zmiang taka moga wywola¢ dziatania ultradzwigkéw lub pola
magnetycznego.

Probuje si¢ uzdatnia¢ wodg polem magnetycznym (w tak zwanych magne-
tyzerach), ktore sprawia, ze sole wytracaja si¢ w zmienionej formie, a powstate
krysztaty nie tworza zwartych warstw. Jednak nie w kazdym przypadku uzysku-
je si¢ pozytywne wyniki.

W ostatnich latach obserwuje si¢ szybki rozwdj procesow membranowych.
Sa to techniki, pozwalajace na separacj¢ zanieczyszczen o wymiarach czastek
i czasteczek na poziomie molekularnym lub jonowym tab. 11.4.).
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Dla wszystkich procesow membranowych typowe sa dwie wiasciwosci:

e rozdzielanie przebiega w sposdb czysto fizyczny, tzn. rozdzielane sktad-
niki nie ulegaja przemianom termicznym, chemicznym ani biologicznym,
wigc mozliwe jest odzyskiwanie i ponowne zastosowanie skladnikow
mieszaniny.

¢ mozliwos¢ modulowej zabudowy aparatury do realizacji procesu, czy-
li dostosowanie rozdzielania membranowego do kazdej skali produkcyj-

nej.

Tabela 11.4. Klasyfikacja procesow membranowych wedlug rodzaju ich sity napedowej

Roéznica Roznica stezen Roznica Roznica potencjalu
ci$nien (aktywnoS$ci) temperatury elektrycznego
Mikrofiltracja |Perwaporacja Elektrodializa
Ultrafiltracja |Separacja gazow Destylacja Membrany bi- i tripo-
Nanofiltracja |Dializa membranowa | jarne
Odwrdcona Membrany ciekle Termoosmoza | Ejektroosmoza
0smoza Membrany katalityczne
Piezodializa

CHEMICZNE METODY USUWANIA TWARDOSCI

Chemiczne metody polegaja na usuwaniu z wody zwiazkow, powodujacych
jej twardo$¢, poprzez dodawanie zwiazkéw chemicznych. Dozowanie chemika-
liow mozna dokona¢ przed wprowadzeniem wody do obiegu (uzdatnianie ze-
wngtrzne) lub bezposrednio do wody obiegowej (uzdatnianie wewngtrzne).
W kazdym przypadku zmienia si¢ sktad chemiczny wody.

Metody straceniowe

Polegaja na dodaniu do wody odpowiednich substancji chemicznych, ktére
powoduja wytracenie si¢ trudno rozpuszczalnych zwiazkéw, usuwanych na
drodze dekantacji lub filtracji. W zmigkczonej wodzie pozostaja tatwo rozpusz-
czalne sole sodowe, ktore nie powoduja twardosci. Substancje najczesciej sto-
sowane w tej metodzie to: wodorotlenek wapniowy (mleko wapienne), weglan
sodu (soda amoniakalna), wodorotlenek sodowy (soda kaustyczna) i fosforany.

e Dekarbonizacja mlekiem wapiennym, czyli usuwanie twardosci wegla-

nowej wodna zawiesing Ca(OH),:

Ca(HCO3), + Ca(OH), — 2CaCO;4 +2 H,0
Mg(HCO;), + 2Ca(OH), — 2CaCO;} + Mg(OH),} + 2H,0
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Mlekiem wapiennym mozna tez usuna¢ twardo§¢ magnezowa stata:
MgSO, + Ca(OH), — Mg(OH),! + CaSOs,.

e Zmigkczanie sod3, czyli usuwanie twardo$ci weglanowej i statej wegla-
nem sodu Na,COs:

Ca(HCO;), +Na,CO; — CaCO;! +2NaHCO;
CaSO4 + N32CO3 — CaCO3l + NB.QSO4

Do niedawna najczg¢$ciej stosowano metode "wapno-soda". Wapno usuwa twar-
dos¢ weglanowa i sole magnezu, natomiast soda, twardo$¢ nieweglanowa wap-
niowa.

e Zmigkczanie wody fosforanami np. fosforanem(V) trisodu — Na;PO,.
Proces polega na stracaniu bardzo trudno rozpuszczalnych fosforanow
wapnia 1 magnezu, i w jego wyniku woda wykazuje bardzo mata twar-
dos¢ resztkowa:

3C3(HCO3)2 + 2Na3PO4 — Ca3(PO4)2l + 6NaHCO3
3MgC12 + 2Na3PO4 — Mg3(PO4)2 1l +6NaCl

Fosforan zapobiega tez powstawaniu bardzo twardego kamienia krzemiano-
wego. Wada tej metody sa duze koszty fosforanow, dlatego uzywa si¢ jej
do usuwania twardos$ci szczatkowej, pozostatej po zmigkczeniu wody innymi
metodami.

Do zmigkczania wody stosowany jest takze szeSciometafosforan sodu
(NaPO,)s, ktory wiaze jon Ca™" tworzac zwiazki kompleksowe. Pod nazwa
Calgon, zwiazek ten ma rowniez zastosowanie w przemysle proszkéw do prania.

Dekarbonizacja kwasem

Sposob ten zwany "szczepieniem kwasem" stosuje si¢ do uzdatniania wod
chtodniczych. Nastepuje zamiana twardo$ci weglanowej na stala, co przeciw-
dziata tworzeniu si¢ kamienia kottowego, ale rownoczesnie zwigksza whasciwo-
$ci korozyjne wody.

Ca(HCO3), + H,S0, — CaSO,4 + 2CO,1 + 2H,0

Bezpieczniejsza jest metoda amonowa, w ktorej zamiast kwasu stosuje si¢ sole
amonowe. Na goracych Sciankach wymiennika ciepta zachodzi reakcja:

Ca(HCO3)2 + (NH4)2SO4 % CaSO4 + 2C02T + 2NH3T + 2H20

Metoda ta byla czasem stosowana w uktadach chtodniczych, gdzie powstate
gazy sa tatwo usuwane do atmosfery w réznego typu urzadzeniach wyparnych
(np. w chlodnicach ociekowo-wyparnych).

Powszechnie stosuje si¢ tez metody z zastosowaniem kwasow organicznych,
np. octowego, mrowkowego a takze programy na bazie kwasow fosfonowych.
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Ze wzgledu na mata moc tych kwasoéw stosowanie ich w instalacjach stalowych
jest bardziej bezpieczne.

Zmig¢kczanie zwigzkami kompleksowymi

Jony wapnia i magnezu moga tworzy¢ z niektérymi zwiazkami chemicznymi
trwate sole kompleksowe, rozpuszczalne w wodzie i wowczas przestaja byc
czynnikiem kamieniotworczym. Wiasciwosci takie posiadaja polifosforany
organiczne lub nieorganiczne, np. (NaPOs)x, a takze wersenian disodu. Zwiazki
te dodawane do wody powoduja jej uzdatnienie wewnetrzne, tzw. stabilizacje.
Uzdatnienie wewngtrzne jest uzasadnione, gdy nieoplacalna jest budowa stacji
zmigkczania wody. Czgsto tez zalecanym reagentem jest fosforan(V) trisodu
oraz inne zwiazki wspomagajace, jak skrobia, tanina, lignosulfoniany.

FIZYKOCHEMICZNE UZDATNIANIE WODY - METODY JONITOWE

Do celéw przemystowych wode odsala si¢ za pomoca wymieniaczy jono-
wych (jonitow). Jonity sa to zywice organiczne o skomplikowanej budowie,
wykazujace zdolno$¢ do wymiany jonow, wchodzacych w ich sktad na jony
znajdujace si¢ w roztworze wodnym. Jonity wymieniajace kationy nazywa si¢
kationitami, wymieniajace za$§ aniony - anionitami. Jonity produkowane sg
w formie matych peretek lub wtokien uktadanych w materiat podobny do filcu.

Wigkszo$¢ obecnie stosowanych jonitdow to syntetyczne zwiazki organiczne.
Szkielety tych jonitow stanowia kopolimery styrenu i diwinylobenzenu (DVB),
ktore charakteryzuja si¢ duza odpornoscia mechaniczng i termiczng. Szkielet ten
uzupetniaja grupy funkcyjne, ktére decyduja o wihasciwosciach chemicznych
jonitu.

Grupy funkcyjne o charakterze kwasowym lub zasadowym zdolne sa
do wymiany wtasnych jonéw na jony z otaczajacego je roztworu, w ilo$ciach
réwnowaznych.

Czasami do specjalnych celow, stosuje si¢ jonity amfoteryczne, posiadajace
rownocze$nie oba rodzaje grup.

Jonity moga wystgpowaé w postaci zdysocjowanych zwiazkoéw; kationity
w formie kwasu lub soli, a anionity - zasady lub soli.

Kationity moga pracowaé¢ w cyklu wodorowym lub sodowym, anionity
w cyklu wodorotlenowym lub chlorkowym. W zalezno$ci od grupy funkcyjne;j
moga wymieniac rozne rodzaje jonoéw (tabela 11.5.).

211



Tabela 11. 5. Og6lny podzial jonitéw z uwzglednieniem grup funkcyjnych i cyklu pracy.

Jonity - polimery o zdolno$ciach wymiany jonow
Kationity (wymieniajg kationy) Anionity (wymieniaja aniony)
Silnie kwasowe Stabo kwasowe Stabo zasadowe
(wszystkie (kationy zwiazane Silnie zasadowe (aniony silnie
kationy) z anionami ze sta- (wszystkie aniony) zdysocjowanych
bych kwasow) kwasow)
Kt-H | Kt-Na| Kt-H | Kt-Na An-OH | An-C1 [ An-OH | An-CI
Przykladowe grupy funkcyjne
2-go
sulfonowa karboksylowa czwartorz cdowa i 3-ciorzgdowa
amoniowa X
aminowa
RSO;- | RSO3- |[RCOO-H| RCOO-Na |RN(CHj;);- |[RN(CH3);-| RNH, - | RNH, -
H Na OH Cl OH Cl

R - oznacza strukturalna , wielkoczasteczkowa cz¢$¢ jonitu.

Wymiana jonowa na kationicie

Jezeli jonit, np. Kt—H umies$ci si¢ w roztworze zawierajacym jony wapnia,
nastapi szybka wymiana jonowa, ktéra mozna przedstawi¢ nastgpujacym row-
naniem:

2Kt-H+Ca* — Kt,~Ca+2H"

W czystej wodzie jony wodorowe w kationicie nie moga si¢ od niego oddalié
ze wzgledu na przyciaganie elektrostatyczne nieruchomych anionéw struktury
jonitowej. Jezeli jednak w roztworze sa obecne kationy, np. Ca*’, to zostana
zwiazane przez anion kationitu, a na ich miejsce przejda w glab roztworu uwol-
nione jony wodorowe. W ten sposob kationit z formy kwasowej przechodzi
w postac soli.

Sita wiazania roznych jondw przez grupy funkcyjne jonitu uzalezniona jest
od wielu czynnikoéw np:

e jony o wigkszym tadunku sa wigzane silniej,

e stezenie roztworu ma ogromny wplyw, zwlaszcza gdy w wymianie

uczestnicza jony o roznych tadunkach.

Istotna cecha jonitow jest odwracalno$é procesu wymiany jonow. Wprowa-
dzenie duzego stgzenia jondw, nawet stabiej wiazanych, powoduje wyparcie
Z jonitu jondw wiazanych silniej. Proces wymiany, w ktéorym jonit odzyskuje
swoje pierwotne wlasciwosci nazywa si¢ regeneracja, a to ulatwia zastosowa-
nia w technice. Kationity wodorowe regenerowane sa roztworem HCl, natomiast
sodowe — NaCl. Do regeneracji anionitow sa czgsto stosowane NaOH, NH,OH
i NaCL

W technice do zmig¢kczania wody stosuje si¢ glownie kationity silnie kwa-
$ne, pracujace w cyklu sodowym przedstawionym na rysunku 11.2.
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Proces przebiega zgodnie z reakcjami:
2 Kt—Na + Ca(HCO3)2 — Ktz—Ca + 2NaHCO3
2Kt—Na + CaSO4 — Kt,—Ca + Na,SO4

Kazde dwa kationy Na w jonicie zastepowane sa jednym kationem dwuwar-
tosciowym Ca>". Sole sodowe w roztworze wodnym sa latwo rozpuszczalne
i nie tworza kamienia kottowego.

Rys. 11.2. Schemat procesu jednostopniowego zmigkczania wody na jonicie w cyklu sodowym.

Woda tak uzdatniona ma zastosowanie np. do zasilania kotlow niskoprez-
nych lub do obiegdéw chlodniczych. W procesie odwrotnym — podczas regenera-
cji przepuszcza si¢ stezony (ok. 10%) chlorek sodu w nadmiarze 2, 3 razy wigk-
szym niz wymaga stechiometria.

Jednak odczyn alkaliczny (NaHCOs3) i duza zawarto$¢ soli sodowych powo-
duje, ze wody nie mozna zastosowa¢ w innych przypadkach, gdzie wymagania
sq Wyzsze.

W uzasadnionych przypadkach obok kationitu sodowego wprowadza sig ko-
lumng wypetniona kationitem wodorowym na ktérym zachodzi reakcja:

2 Kt—H + CaSO4 — Ktz—Ca + HzSO4
2Kt—H + Ca(HCO;), — Kt,—Ca + 2H,0 + 2CO,
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Wycieki z obu rodzajow kolumn sg mieszane w odpowiedniej proporcji (zasa-
dowy po jonicie sodowym i kwasny po jonicie wodorowym), w wyniku czego
nastepuje ich neutralizacja:

2NaHCO; + H,SO, — Na,SO4 + 2H,0 + 2CO,

Sole sodowe w roztworze wodnym sa tatwo rozpuszczalne i nie tworza kamienia
kotlowego.

Demineralizacja wody na jonitach

Do zasilania kotléw wysokopreznych, do produkcji lekow i odczynnikdéw
chemicznych oraz w laboratoriach chemicznych wymagana jest woda najwyz-
szej czystosci, tzn. pozbawiona catkowicie wszystkich zwiazkéw rozpuszczal-
nych. Taka woda nazywa si¢ zdemineralizowana, a odpowiedni proces oczysz-
czania demineralizacja lub catkowitym odsalaniem. Prostym i od dawna stoso-
wanym sposobem odsalania wody jest proces destylacji. Jest to sposob kosztow-
ny i stosowany na niewielka skalg, ktory zastegpuja wymieniacze jonowe.

Rys. 11.3. Schemat ideowy demineralizacji wody na kationicie silnie kwasowym w cyklu wodo-
rowym i anionicie silnie zasadowym w cyklu wodorotlenowym

Podczas przeptywu wody przez ztoze jonitu zachodzi wymiana jonoéw, przy
czym na kationicie kwasowym w cyklu wodorowym zachodzi wymiana wszyst-
kich kationéw zawartych w wodzie na jony wodorowe, np.:

2Kt-H + Ca®" — Kt,~Ca + 2H"
Natomiast na anionicie zasadowym w cyklu wodorotlenowym zachodzi wy-
miana wszystkich aniondéw na jony wodorotlenowe wg reakc;ji:
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2An—OH + SOF* — An,~SO, + 20H"

W ten sposob woda zostaje catkowicie pozbawiona zawartych w niej soli,
przy czym wytwarza sie rownowazna liczba jonéw H' i OH™ tworzacych cza-
steczki wody:

2H" + 20H" = 2H,0

Po przejsciu wody przez system wymieniaczy jonowych mozna otrzyma¢ wode
o czystosci podwojnie destylowanej (rys. 11.3.).

Podczas usuwania z wody, zawierajace np. siarczany i chlorki wapnia
i magnezu na kolumnie kationitowej i anionitowej zachodza reakcje:

e dysocjacja soli: CaSO, — Ca’™" + S0,~
MgSO, — Mg* + SO~

¢ na kationicie wodorowym nast¢puje wymiana wszystkich kationow na jon
wodorowy (dekationizacja).

2Kt—H + Ca>" + SO3™ = Kt,—Ca + 2H" + SO3~
2Kt—H + Mg** + 2CI~ = Kt,-Mg + 2H" + 2CI-

Po przejsciu przez t¢ kolumng aniony zostaty w roztworze. Otrzymuje si¢ zatem
w wycieku mieszaning kwasow.
e Na drugiej kolumnie, zawierajacej anionit, aniony z roztworu zostaja wy-
mienione na jony wodorotlenowe,

2An—-OH + SO;~ + 2H* = An,~SO, + (20H™ + 2H")
2An—OH + 2CI~ + 2H" = 2An—Cl + (20H™ + 2H")

e W wycieku po obu jonitach, jony wodorotlenowe tacza si¢ z jonami wo-
dorowymi na niezdysocjowane czasteczki wody. W ten sposob otrzymuje
si¢ wodg pozbawiona wszelkich soli.

2H" 4+ 20H" = 2H,0

Proces odwrotny, czyli regeneracj¢ prowadzi si¢ po cyklu pracy jonitow. Re-
generantem jest ok. 10% HCI podawany w duzym nadmiarze (2 — 3-krotny).

W technice najlepsze efekty odsalania uzyskuje si¢ za pomoca zt6z miesza-
nych, ztozonych z silnie kwasnych kationitow i silnie zasadowych anionitow.
Kwasy powstajace przy ziarnach kationitu sa natychmiast neutralizowane przez
zasady na przylegajacych ziarnach anionitu co powoduje maksymalne odsolenie
wody. Demineralizacja wody na zlozach mieszanych jest tanig i prosta metoda,
tatwa do kontroli i automatyzacji.
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11.5. ZADANIE DOSWIADCZALNE — DEMINERALIZACJA WODY
NA JONITACH

Celem c¢wiczenia jest poznanie cech wody naturalnej waznych ze wzgledu
na zastosowania przemystowe. Zdobycie praktycznych umiejetnosci w zakresie
demineralizacji wody technika jonitowa.

Patrz rozdziaty 7 — Analiza jakosciowa i w rozdziale 8 — Analiza miareczkowa.

Wykonanie ¢wiczenia:

Demineralizacj¢ wody, zawierajacej rozcienczony siarczan wapnia i magnezu,
przeprowadzi¢ na kolumnie z kationitem wodorowym i anionitem wodorotlenowym
wg rys 11.4. Elektrolity ulegaja catkowitej dysocjacji na jony wg reakcji:

CaSO; — Ca®" +S0%~ i MgSO, —» Mg*" + SO~

°4

.

H;S04

H0

Rys. 11.4. Proces demineralizacji wody zawierajacej siarczan wapnia na silnie kwasnym kationicie
wodorowym i silnie zasadowym anionicie wodorotlenowym (zestaw laboratoryjny)

Podczas usuwania z wody siarczanu wapnia i magnezu na kolumnie kationi-
towej 1 anionitowej zachodza reakcje:
Na kationicie wodorowym nastgpuje wymiana wszystkich kationow na jon wo-
dorowy:

2 Kt—H + Ca®" + SO~ = Kt,-Ca + 2H" + SO3"
2 Kt-H + Mg + SO3~ = Kt,-Mg + 2H" + SO3~

Po przejsciu przez kolumng z kationitem otrzymuje si¢ w wodzie rozcienczony
kwas siarkowy.

216



Na drugiej kolumnie, zawierajacej anionit wodorotlenowy, aniony z roztworu
zostaja wymienione na jony wodorotlenowe:

2An—OH + SO3™+ 2H" = An,SO, + 2H,0

W wycieku po przejsciu wody przez oba jonity, jony powodujace jej twardos¢
zostaly wymienione na jony wodorowe i wodorotlenowe, ktore utworzyly nie-
zdysocjowane czasteczki wody.

W ten sposob otrzymuje si¢ wode pozbawiona wszelkich soli — wodg zdemi-
neralizowana.

11.5.1. WYKONANIE ZADANIA SKEADA SIE Z SZESCIU ETAPOW

Etap I. Przygotowanie jonitow do pracy:

Praceg na stanowisku nalezy rozpoczaé od ptukania zt6z kationitu i anionitu
woda destylowana. W tym celu do obu kolumn wlewamy porcjami po okoto
450cm’ wody destylowanej az do uzyskania odczynu obojetnego wody wycieka-
jacej z kolumn. W trakcie pracy z kolumnami jonitowymi nalezy tak ustawiac
przewody wylotowe, by utrzymywaé¢ w kolumnach poziom cieczy powyzej zto-
7a jonitowego i nie dopuszcza¢ do jego zapowietrzania.

Uwaga! W czasie ptukania nalezy jednocze$nie wykonywaé analityczna
cze$¢ zadania, wg 11.5.2.

Badanie wody twardej, przygotowanej do demineralizacji :

e pomiar pH (wg 11.5.2.1.),

e wykonanie analizy jako$ciowej na obecno$é jonow Ca*™ (wg 11.5.2.2.),
e wykonanie analizy jako$ciowej na obecno$é jonow SO,> (wg 11.5.2.3.),
e Oznaczenie twardosci, T, 1. (wg 11.5.2.4.).

Etap Il. Przeprowadzenie procesu wymiany kationow na kationicie wodoro-
wym.

Do wyptukanej kolumny z kationitem wlewa¢ porcjami wodg twarda prze-
znaczong do demineralizacji. Szybkos$¢ przeptywu regulowaé tak, aby w ciagu
5-10 min wyciekato z kolumny 100 cm’ wody. Pierwsze porcje wycieku
ok. 250 cm® trzeba odrzucié (wyla¢), a nastepnie wyciekajaca wodg zbiera¢ do
zlewki.

Uwaga: do kolumny wypehionej anionitem nie wolno wlewa¢ wody twardej,
przeznaczonej do demineralizacji. Ztoze anionitu moze by¢ zasilane jedynie
woda przepuszczona przez kationit.
Oznaczenie w wodzie wyciekajacej z kationitu:
e pH (wgll.5.2.1),
e wykonanie analizy jako$ciowej na obecno$é jonow Ca” (wg 11.5.2.2.),
e wykonanie analizy jako$ciowej na obecno$é jonow SO, (wg 11.5.2.3.).
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Etap I1l. Przeprowadzenie procesu wymiany anionéw na kolumnie z anioni-
tem.

Wyciek z kationitu wlewaé porcjami do kolumny z anionitem. Pierwsze
porcje wycieku z anionitu ok. 250 ¢cm’ - trzeba odrzuci¢ (wylad), a nastepne
porcje zbiera¢ do zlewki.

Oznaczenie wody wyciekajacej z anionitu:
pomiar pH (wg 11.5.2.1.),
wykonanie analizy jako$ciowej na obecno$é jonow Ca™" (wg 11.5.2.2.),
wykonanie analizy jako$ciowej na obecno$é jonow SO,> (wg 11.5.2.3.),
oznaczenie twardosci, T, 2 (wg 11.5.2.4.).

Etap IV. Zapisa¢ wszystkie dane w odpowiednich rubrykach tabeli sprawoz-

dawczej.
Otrzymane wyniki wpisa¢ do tabeli sprawozdania (proby jako$ciowe w po-
staci liczb i znakéw ,,+” lub ,,-”, proby ilosciowe — wartosci liczbowe) i przed-

stawi¢ do akceptacji prowadzacemu ¢wiczenia.

Etap V. Obliczy¢ twardos¢ wody twardej T,, 1 i w wycieku po anionicie T,,2 w
réznych jednostkach.

Obliczy¢ twardo§¢ wody otrzymanej do badan i w wycieku po anionicie, w r6z-
nych jednostkach pamigtajac, ze:
twardo$¢ 1 mval/dm® = 0,5 mmol/dm?® = 2,8° twardos$ci = 50 mgCaCO,/dm®.

Etap VI. Obliczy¢ wydajnos¢ procesu demineralizacji na jonitach.
Okreslenie skuteczno$ci demineralizacji wody (wydajno$ci procesu), wedtug
wzoru:

twardos¢ wody przed uzdatnieniem—twardos¢ wody po uzdatnieniu 0

twardos¢ wody przed uzdatnieniem

11.5.2. OPIS ANALIZY CHEMICZNEJ PROBEK WODY

Préby jakosciowe

11.5.2.1. BADANIE ODCZYNU WODY - pH

Pomiar pH polega na zanurzeniu (ok. 1 s) paska papierka wskaznikowego w
probce wody i1 poréwnaniu przed uptywem 10 sekund zabarwienia ze skala
barw. Do pomiaru pH wystarczy pasek papierka o dlugosci ok. 1 cm.

11.5.2.2.BADANIE OBECNOSCI JONOW Ca?*

Wykonanie oznaczenia
Do probowki wla¢ (okoto 1/3) badana wode i dodaé ok. 5 kropli roztworu
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SzCzawianu amonu. Jony szczawianowe tworza z jonami wapnia biaty, trudno
rozpuszczalny osad szczawianu wapnia zgodnie z reakcja:
Ca’" + (CO0);~ — Ca (COO),!
Zmgtnienie badanej probki wody (powstanie osadu) oznacza obecno$¢
w niej jonéw Ca”". Zmetnienie moze nastapi¢ nawet po 5 min.

11.5.2.3. BADANIE OBECNOSCI JONOW SOj~

Wykonanie oznaczenia
Wila¢ do probowki (okoto 1/3) badana wode i dodaé ok. 5 kropli roztworu
chlorku baru. Jony siarczanowe reaguja z jonami barowymi tworzac trudno
rozpuszczalny osad siarczanu barowego zgodnie z reakcja:
Ba? +S03” — BaSO, !
Obserwuje si¢ probke czy nastapito zmetnienie. Zmetnienie oznacza obecno$¢
jonow SOi' w badanej probce wody.

Préby iloSciowe

11.5.2.4. OZNACZENIE TWARDOSCI OGOLNEJ WODY METODA MIARECZ-
KOWANIA KOMPLEKSOMETRYCZNEGO (tylko do etapu I1i III) (patrz
w rozdziale 8 Miareczkowanie kompleksometryczne)

Wykonanie oznaczenia
Do trzech kolb stozkowych odmierzy¢é pipeta jednomiarowa po 20 cm’ bada-
nej wody i rozcienczyé¢ probki woda destylowana do objetosci ok. 50 cm’. Do
probek dodac:
e po 10 cm buforu amonowego o pH =10 (odmierzamy bufor cylindrem
miarowym),
o niewielka ilo$¢ (na koniec bagietki) wskaznika czerni eriochromowej T,
e po dokltadnym wymieszaniu miareczkowac¢ kolejne probki mianowanym
roztworem wersenianu sodowego (0,01m/dm’ EDTA) do zmiany barwy
z czerwonej na niebieskg.

Z iloéci zuzytego wersenianu obliczyé ogolna twardos¢ wody (w mval/dm’)

wg WZoru:
_a-Vg -2 -1000
W Vw
gdzie: a — stezenie wersenianu sodowego — (mol/dm’)
V;, — objeto$¢ wersenianu sodowego zuzytego na zmiareczkowanie probki
wody [em’],

V,, — objetos¢ proby wody uzytej do miareczkowania [cm’],
2 — przelicznik moli na vale,
1000 — przelicznik vale na mvale.

219



Przyklad obliczenia:

Podczas demineralizacji wody na jonitach, oznaczano twardo$¢ ogodlna
w wodzie twardej i po demineralizacji. Na zmiareczkowanie 20 cm’® wody przed
demineralizacja (1) zuzyto érednio 5,4 cm® 0,01M EDTA, natomiast na zmia-
reczkowanie 20 cm’ wody z wycieku po anionicie (2) zuzyto 0,1 cm’. Oblicz
twardo$¢ wody twardej i zdemineralizowanej oraz skutecznos$¢ procesu demine-

ralizacji.
Skorzysta¢ ze wzoru na obliczenie twardo$ci wody w mval/dm*:
_a-Vl-Z -1000
W Vwody

¢ Obliczanie twardosci wody przed demineralizacja:
0,01-54-2-1000

- 20

Twl = 5.4 mval/dm® = 2,7 mmol/dm’ = 270 mgCaCO3/dm3

Twl

e Obliczanie twardosci wody po demineralizacji:
~001-0.1-2 -1000

T, 2
w 20
Tw2 = 0,10 mval/dm’ = 0,05 mmol/dm’ = 5 mgCaCOs/ dm’

¢ Obliczenie skuteczno$ci demineralizacji

3 2,70mmol/dm3 — 0,05mmol/dm?3
n= 2,70mmol/dm?3

n = 98,15 %

-100%
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Wz6r sprawozdania:

DEMINERALIZACJA WODY NA JONITACH
Wyniki préb jako$ciowych

Rodzaj badania

Woda
twarda

Wyciek
z kationitu

Wyciek
Z anionitu

pH

Obecnos¢ jonow
wapniowych (Ca®")

czanowych (SO5”)

Obecnos¢ jonow siar-

Wyniki prob ilosciowych

Twardos$¢ wody

Twardos$¢ wody
przed demineralizacjg

Twardos¢ wody
po demineralizacji

[mval-dm™]
[mmol-dm™]
[stopnie tw.

[mgCaCO3-dm'3]

(woda twarda) (wyciek po anionicie)

. Vl ............ Vl ............
Objetos¢ roztworu
EDTA zuzytego na Vo i, Vo .
zmiareczkowanie Vi Vi,
probki

Vi oveennnn, Vi

Twardos$¢ wody Tu1 Tw2

Skuteczno$¢ uzdatnienia wody # [%]
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12. WODA W BUDOWNICTWIE
— OCENA PRZYDATNOSCI

Woda jest istotnym czynnikiem w wielu procesach budowlanych:
e zwiazanych z wytwarzaniem i stosowaniem materiatow budowlanych
e w przemianach wystepujacych podczas ich destrukcji (agresja wody
srodowiskowej).

Swiatowe zapotrzebowanie wody, niezbednej w procesach wiazania podsta-
wowych spoiw mineralnych (cement, wapno, gips) mozna oszacowaé na
ok. 400 mln ton rocznie. Wodg wykorzystywana w budownictwie do zarabiania
betondéw, mas gipsowych, zapraw itp. okresla si¢ mianem wody zarobowej.

W zaleznos$ci od zastosowania rozroznia si¢ dwie odmiany wody zarobowej:

e woda do betonoéw, zapraw i zaczynow, w ktorych jest spoiwo cementowe

lub cementowo-wapienne,

e woda do betondéw i zapraw wykonywanych z innych niz w odmianie po-

wyzej spoiw mineralnych.

12.1. WODA ZAROBOWA DO BETONOW | ZAPRAW
CEMENTOWYCH

Woda zarobowa jest waznym sktadnikiem kazdej mieszanki betonowej
1 zaprawy, poniewaz ze spoiwem cementowym tworzy zaczyn i wywotuje pro-
cesy tezenia i dojrzewania. Od ilosci, rodzaju i sktadu chemicznego wody zalezy
czas wiazania i twardnienia zaczynu cementowego, jego pdzniejsza wytrzyma-
o$¢, odporno$é¢ na korozj¢ wytworzonego betonu czy zbrojenia w nim zawarte-
go. Bardzo wazne jest zatem, zeby woda zarobowa wykazywata si¢ odpowiednia
jakoscia i spelniala wymagania normowe, ktore gwarantuja odpowiednie cechy
wytwarzanym z jej udzialem produktom.

Obowiazujaca norma to:

PN-EN 1008:2004 Woda zarobowa do betonu -- Specyfikacja pobierania
probek, badanie i ocena przydatnosci wody zarobowej do betonu, w tym
wody odzyskanej z procesow produkcji betonu.

Po dodaniu wody do spoiwa tylko niewielka jej ilos¢ wchodzi w reakcje
chemiczna z cementem, pozostata nadaje odpowiednia plastyczno$¢ mieszance
1 zwiazana jest z wielkoscia wodozadnosci kruszywa oraz spoiwa. Pokrywanie
otoczka powierzchni ziaren kruszywa, wplywa na konsystencje¢ mieszanki, ktora
jest istotnym czynnikiem urabialno$ci i ksztattuje odpowiednie wlasciwosci
mieszanek technologicznych. Zawarto$¢ wody zarobowej okresla si¢ na podsta-
wie stosunku woda/cement. Stosowanie mozliwie niewielkiej ilos¢ wody wpty-
wa pozytywnie na szczelno$¢ materiatu, a jej duza nadwyzka po wyparowaniu
ze stwardnialego betonu zostawia pustki powietrza (pory), a to obniza jego
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wytrzymatos¢ w przysztosci. Poza tym zmniejszenie ilosci wody pozwala zaosz-
Czedzi¢ ilo$¢ cementu, przy niezmiennym wskazniku w/c. Dlatego podczas pro-
jektowania w wielu przypadkach w celu ograniczenia jej ilosci stosuje si¢ spe-
cjalne plastyfikatory, domieszki czy uptynniacze.

Ocena przydatnosci wody jako zarobowej do zapraw i betonéw.

Podczas oceny przydatnosci wody do wytwarzania betonu zaleca si¢
uwzglednia¢ zaréwno sktad wody, jak i zastosowanie wytwarzanego betonu.
Przydatnos¢ wody do wytwarzania betonu zalezy od jej pochodzenia.

¢ Nie wymaga badania - woda pitna, w tym wodociagowa.

e Powinna by¢ badana - woda recyklingowa z proceséw przemyshu betono-
wego, woda podziemna, naturalna woda powierzchniowa i woda ze $cie-
kéw przemystowych.

¢ Nie nadaje si¢ do stosowania w produkcji betonu - woda bagienna, mine-
ralna, zawierajaca oleje, thuszcze organiczne, mut oraz glony i sktadniki
agresywne chemicznie.

¢ Nie nadaje si¢ do stosowania w betonie zbrojonym i sprezonym - woda
z kanalizacji, woda morska lub woda stonawa.

Woda dopuszczona do uzytku musi charakteryzowac sig¢ okreslonymi wla-
$ciwosciami fizycznymi: Wymagania dotyczace oceny wody zarobowej do be-
tonow podano w tabelach 12.1.i 12.2.

Tabela 12.1. Wymagania dla wody zarobowej

Lp Wymagania ogélne dotyczace wstgpnej oceny wody zarobowej
T wg PN-EN 1008
1. |Barwa Bar\'zve} ppyvinna by¢ oceniana jako bladozélita
lub jasniejsza
Bez zapachu, z wyjatkiem zapachu dopuszczalnego
2. |Zapach w przypadku wody pitnej,
woda nie powinna wydziela¢ zapachu gnilnego
3. |zawiesiny Woda nie powinna zawiera¢ zawiesiny,
np. grudek lub ktaczkow
4. |Kwasy pH wody > 4
5. |Detergenty Po ?nten’sywr?ym Wymieszaniu, ewentualna piana powinna
zanikna¢ w ciggu 2 minut
6. |Oleje i thuszcze Nie wigcej niz widoczne $lady
7 Substancje Po dodaniu NaOH barwa powinna by¢ jakosciowo
" |humusowe oceniana jako zottawobrazowa lub jasniejsza
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Ponadto powinna mie¢ odpowiednia temperature, poniewaz ten parametr wody
ma duzy wplyw na szybko$§¢ wigzania oraz twardnienia zaczynu cementowego,
na wytrzymato$¢ zaczynu i ciekto$¢ mieszanki betonowe;.

Tabela 12.2. Kryteria oceny wody do celéw budowlanych zwiazane z obecnoscia w niej
zanieczyszczen organicznych i nieorganicznych.

. . Maksymalna za-
L.p. Skladnik Przeznaczenie wartosé [mg/ dmg]
Beton sprezany 500
. Beton zawierajacy elementy
1. |Chlorki, Cl metalowe (zbrojony) 1000
Beton nie zawierajacy elementow
) . 4500
metalowych (niezbrojony)
2. |Siarczany, SO;~ Do wszystkich zastosowan 2000
3. |Cukry Do wszystkich zastosowan 100
Fosforany, . ,
4. jako P,0s Do wszystkich zastosowan 100
5. |Azotany, NO3 Do wszystkich zastosowan 500
6. |Otow, Pb** Do wszystkich zastosowan 100
7. |Cynk, Zn** Do wszystkich zastosowan 100
Alkalia w przelicze- |W przypadku stosowania do betonu
8. | . : . 1500
niu na Na,O z tzw. kruszywami reaktywnymi

JAKOSC WODY ZAROBOWEJ

Wodg przed uzyciem do zarabiania mieszanek nalezy poddac analizie che-
micznej. Wyjatek stanowi woda ze zrodla objetego siecia wodociagowa.
Sktadniki, ktore w sposob zasadniczy wptywaja na jako$¢ wody zarobowe;j
to:
e kwasy (jony wodorowe H),
e cukier,
jony siarczanowe (SO3"),
jony siarczkowe (S%),
substancje humusowe,
Sole wapnia i magnezu, tj. powodujace twardo$¢ wody,
chlorki,
fosforany (PO3"),
otow i cynk,
e azotany (NO3).
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Kwasy (jony H;O" - patrz rozdziat 3 Roztwory wodne) sa obecne w wodzie
jako:

o skladniki naturalne, np. kwas weglowy (rozpuszczony dwutlenek wegla),
kwas huminowy (wylugowany w glebach), produkty hydrolizy soli moc-
nych kwasow (np. solnego i siarkowego) i stabych zasad (np. zelaza czy
glinu);

e zanieczyszczenia w wodzie: mocne kwasy mineralne, jak solny czy siar-
kowy.

Kwasy utrudniaja, a czasem uniemozliwiaja wigzanie spoiwa, poniewaz re-

aguja ze sktadnikami cementu a takze z produktami jego uwodnienia i tworza
tatwo rozpuszczalne zwiazki chemiczne.

Cukier jest zwiazkiem organicznym zaliczanym do grupy weglowodanow.
Gtownym sktadnikiem cukru jest sacharoza (CioH220y1), ktéra reaguje
z wodorotlenkiem wapniowym, tworzac cukrzany np. s6l wapniowa sacharozy,
co utrudnia prawidtowy proces wigzania betonu i obniza jego zasadowo$¢ 1 wy-
trzymatos¢.

Siarczany w postaci jonowej (SO3-) reaguja ze sktadnikami zaczynu cemento-
wego, tworzac zwiazki o zwigkszonej objetosci a to moze spowodowac rozsa-
dzanie betonu.

e Jezeli stezenie siarczanow jest niewielkie wowczas w reakeji z wodoro-
tlenkiem wapnia tworzy si¢ gips (CaSO,4:2H,0), ktéry uszczelnia beton az
do stanu wypetnienia porow.

o W przypadku silnej agresji siarczanowej, gips reaguje dalej z glinianami
wapnia, i tworzy zwiazki krystaliczne, z przytaczeniem duzej liczby cza-
steczek wody, powstaje zwiazek o bardzo duzej objetosci molowej, zwany
sola Candlota 3CaO - Al,03 3CaSO4 32H,0, ktora powoduje w juz
twardniejacym betonie wzrost naprgzen wewngtrznych i1 zniszczenie
struktury betonu.

Siarkowoddr i jego sole .
e Siarkowodoér (H,S) moze reagowaé z wodorotlenkiem wapniowym, two-
rzac wodorosiarczek wapniowy Ca(HS), , tatwo rozpuszczalny w wodzie
i nie wykazujacy wlasciwosci wiazacych.
e Jony siarczkowe (S?) stosunkowo latwo utleniaja si¢ do siarczandéw
IV(SO%'), a nastepnie do siarczanéw VI (SO;"). Szkodliwe dziatanie tych
ostatnich zostalo juz wyjasnione wczesnie;j.

Substancje humusowe tworza w wodach zawiesiny pochodzenia naturalnego.

Wystepuja gtownie w gruntach, glebach bagiennych i torfowiskach. Jest to mie-
szanina wielkoczasteczkowych zwiazkéw organicznych o charakterze kwaso-
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wym, powstatych w wyniku rozktadu szczatkow pochodzenia roslinnego i zwie-
rzgeego.

e Zawieraja kwasy huminowe, posiadajace grupy kwaséw organicznych
(karboksylowe), ktére moga zobojetnia¢ wodorotlenek wapniowy obecny
W zaczynie cementowym, tworzac nierozpuszczalne sole huminianu
wapniowego.

e Skiadniki towarzyszace kwasom humusowym, np. jony SO,”, powstale
przez utlenianie pirytow (siarczkowe rudy zelaza) moga spowodowaé
powstawanie niebezpiecznych soli Candlota.

Zatem wody zawierajace zawiesiny, brytki lub ktaczki sa niewskazane do celow
zarobowych.

Twardos¢ wody (patrz rozdziat Woda w technice) okresla zawartos¢ w niej
gldwnie zwiazkow wapnia i magnezu.

e Woda 0 zbyt duzej twardosci utrudnia proces wigzania zaczynu cemento-
wego, poniewaz zmniejsza rozpuszczalnos$¢ sktadnikéw cementu w wo-
dzie, utrudniajac proces przechodzenia do roztworu jonéw wapniowych ze
spoiwa.

o Woda migkka natomiast jest przyczyna korozji tugujacej dojrzatego beto-
nu.

Chlorki sa niebezpieczne zwlaszcza dla betonéow zawierajacych elementy sta-
lowe (zelbet).

o Moga reagowac i niszczy¢ szczelna warstwe (pasywacyjng) tlenkow zela-
za 11 i III (FeO - Fe,03), zamieniajac je w rozpuszczalny chlorek zelazo-
wy. Sa przyczyna groznej korozji wzerowej zbrojenia.

e Sposrod chlorkéw niebezpieczne dla betonu sa sole stabych zasad (FeCly,
AICl3, NH,Cl), poniewaz ulegaja hydrolizie i tworza z wolnym wapnem
(CaO) tatwo rozpuszczalny chlorek wapniowy.

Fosforany, sa obecne w wodach powierzchniowych, jako produkt metabolizmu
organizméw zywych, moga tez dosta¢ si¢ do wody ze $ciekami.
e Tworza z jonami Ca? trudno rozpuszczalny fosforan trojwapniowy
Caz(POy),, wydzielony w formie cienkiego filmu na ziarnach cementu,
utrudniajacy dostep wody, co znacznie utrudnia jego hydratacje.

Oléw i cynk moga by¢ obecne zwlaszcza w wodach z recyklingu.
o Moga zastepowaé wapn w reakcjach hydratacji cementu, tworzac uwod-

nione sole o gorszych wlasciwosciach wiazacych.

Azotany — sole kwasu azotowego sa rozpuszczalne w wodzie. Sole mocnych
zasad (NaNOj3, KNO3) sa nieszkodliwe, natomiast sole pochodzace od stabych
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zasad wplywaja niekorzystnie, poniewaz w wyniku ich hydrolizy powstaje
mocny kwas. Silnie agresywny jest azotan amonowy (NH4NO3), gdyz powstaje
tatwo rozpuszczalny azotan wapniowy, a amoniak ulatnia sig, zgodnie
Z reakcjami:

NH,NO; + H,O = NH31+ H,O + HNO;
2HNO; + Ca(OH), = Ca(NO3), + 2 H,0O

Alkaliczno$¢ wody — wysoka alkaliczno$¢ moze wystapi¢ w wodach recyklin-
gowych z produkcji betonu,
e Wysoka alkalicznos¢, gdy pH wynosi ponad 12.5, wplywa na korozj¢ ak-
tywnego kruszywa w betonie.

12.2. AGRESYWNOSC WODY W STOSUNKU DO BETONU I ZELBETU

Woda jest elementem srodowiska naturalnego i oddziatuje na budowle, a tym
samym ma wpltyw na ich trwalo$¢. Ze wzgledu na budowe polarna czasteczek,
oddziatuje z substancja materiatu a takze jako dobry rozpuszczalnik przenosi
inne szkodliwe sktadniki w porowata strukturg budowli.

Mechanizmy niszczenia struktury materialu mozna okresli¢ jako:

e wynik rozpuszczania statych sktadnikow przez wodg,

e wynik wymiany jonow,

o skutek krystalizacji w porach zwiazkéw, o duzej objetosci molowej,
powodujacych wewngtrzne naprezenia, niszczace strukture wewngtrzng
materiatu.

Korozj¢ materiatow budowlanych okresla si¢ jako niezamierzone procesy fi-
zyczne, chemiczne lub elektrochemiczne, ktére zmieniaja niekorzystnie jego
wlasciwosci, a w konsekwencji przydatno$¢ funkcjonalna. W skrajnych wypad-
kach prowadza do degradacji materiatu.

W normie PN-EN 206-1 2002 podany jest podziat srodowisk agresywnych
w stosunku do betonu, w odniesieniu do konstrukcji betonowych i zelbetowych.
Wyr6znia si¢ nastgpujace rodzaje korozji:

e korozja wywotana karbonizacja,

e korozja wywotana chlorkami niepochodzacymi z wody morskie;j,

e korozja wywotana chlorkami z wody morskiej,

e agresywne oddzialywanie zamrazania i rozmrazania bez $rodkéw odla-
dzajacych lub z ich udziatem,

e agresja chemiczna zwiazana z woda gruntowa i gruntem naturalnym.
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12.3. Zadanie doswiadczalne - ocena przydatnosci wody
do celow zarobowych

Celem ¢wiczenia jest zapoznanie studenta z podstawowymi kryteriami jakie
powinna spetnia¢ woda, aby mogla by¢ zastosowana jako woda zarobowa do
betonu. Wymagania ogolne przedstawiono w tabeli nr 1, natomiast wymagania
zwiazane z obecnoscia poszczegdlnych zanieczyszczen chemicznych w wodzie
przedstawiono w tabeli nr 12.3.

Cwiczenie polega na zbadaniu w skali potmikro probki wody wskazanej
przez prowadzacego i okresleniu wybranych parametrow jakosciowych 1 ilo-
sciowych, dlatego student powinien zapoznaé¢ si¢ z materiatem w rozdziale
Analiza jako$ciowa i Analiza iloSciowa.

Ze wzgledu na ograniczony czas ¢wiczen badania nie obejmuja catego zakre-
su wymagan wynikajacych z normy.

Wykonanie badan wody zarobowej

Wyniki badan wody zarobowej porowna¢ z danymi w tabeli 12.1. i 12.2.
Wykonanie analizy jakosciowej wymaga zapoznania si¢ z wiedza zawarta
w rozdziale ,,Analiza jakosciowa” i ,,Analiza iloSciowa”.

1. OCENA BARWY BADANEJ WODY

Oceni¢ wzrokowo barwe 1 przezroczysto$¢ badanej probki (przezro-
czysta, opalizujaca, mgtna, z osadem).

2. OZNACZANIE ZAWARTOSCI CUKROW

Oznaczanie polega na porownaniu barwy wody badanej (po dodaniu odpo-
wiednich odczynnikow) z barwa wzorcow.

Wykonanie oznaczania:

Do zlewki o pojemnosci 100 cm® odmierzy¢ cylindrem miarowym 50 cm®
badanej wody i doda¢ 1 cm® kwasu solnego o stezeniu 1 mol/dm®;

zlewke przykry¢ szkietkiem zegarkowym i ogrzewaé przez 30 min w lazni
wodnej z wrzaca woda (nie gotowac). Po ostudzeniu, woda zawarta w zlewce,
wypluka¢ kilkakrotnie czysta probéwke. Woda pozostata na $ciankach probowki
poddana jest dalszemu badaniu.

Do zwilzonej probéwki dodaé 3 krople 5% roztworu naftolu oraz 1 cm®
stezonego H,SO,4, p0 Wymieszaniu obserwowac zabarwienie roztworu.

Przygotowa¢ porownawcze roztwory cukru i okresli¢ przyblizona zawarto$¢
cukru wedlug tabeli 3.

Jezeli ciecz zabarwi sie¢ na kolor fioletowy (w warunkach wykonywanego
¢wiczenia), to nalezy przyjaé, ze woda taka nie nadaje si¢ do celow budowla-
nych.
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Tabela 12.3. Zaleznos$¢ barwy analizowanego roztworu od zawartosci cukru

Przyblizona zawarto$¢ cukréw
Barwa roztworu 3
mg/dm
Fioletowo czerwona - powstajaca natychmiast powyzej 500
Czerwono r6zowa - powstajaca po kilku sekundach 100
Jasnor6zowa - po uptywie 1-2 minut 5

3. OKRESLENIE ODCZYNU

e Okresli¢ pH probki przy uzyciu uniwersalnego papierka wskaznikowego.
W tym celu zwilzy¢ papierek badana woda i oceni¢ pH pordéwnujac
zabarwienie papierka ze skala.

e Pomiar pH wody przy uzyciu pH-metru.

Kalibracjg pH-metru wykona¢ zgodnie z instrukcja a elektrodg i naczynko
pomiarowe starannie przeptuka¢ woda z tryskawki. Nastgpnie przed wiasciwym
pomiarem przeptuka¢ elektrode woda badana.

Pomiar pH wody zarobowej: Zmierzy¢ pH wody badanej wlewajac ja kilka-
krotnie do naczynka. Pomiar zakonczy¢ gdy wyniki trzech kolejnych probek
roznia si¢ nie wigcej niz 0,05 jednostki. Czas pomiaru kazdej probki ograniczy¢
do okoto 0,5 minuty.

4. STWIERDZENIE OBECNOSCI SUBSTANCJI HUMUSOWYCH

Do probéwki wla¢ okoto 5 ml badanej wody i doda¢ okoto 5 ml 3 % roztwo-
ru wodorotlenku sodu (NaOH). Probka dobrze wstrzasnac i odstawi¢ probowke
na jedna godzing po czym oceni¢ wzrokowo zabarwienie probki. Ocenié przy-
datno$¢ wody na podstawie tabeli 12.1.

5. OCENA OBECNOSCI DETERGENTOW, OLEJOW I TLUSZCZOW

Probke badanej wody o objetosci okoto 8 ml umiesci¢ w probowce. Probow-
ke zatka¢ i energicznie wstrzasa¢ przez 30 sekund. Zaobserwowac czy na po-
wierzchni badanej wody wytwarza si¢ piana. Nastgpnie proboéwke umiescic
W miejscu nienarazonym na drgania. Jezeli na powierzchni probki powstawata
piana to oceni¢ czy po okresie 2 minut piana nadal si¢ utrzymuje oraz czy wy-
stgpuja wizualne oznaki obecnosci olejow i thuszczow.

6. ZAPACH PROBKI

Oceni¢ zapach probki. Okresli¢ czy zapach jest roslinny — R, gnilny — G czy
specyficzny — S. Moze by¢ tez brak zapachu.
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7. OBECNOSC OSADU

Nastepnie po okresie 30 minut sprawdzi¢ czy z wody wydzielit si¢ osad.
Jezeli osad jest obecny oszacowac jego objetos¢ i przeliczy¢ na objeto$é probki
rowna 80 ml.

8. OSZACOWANIE ZAWARTOSCI JONOW SIARCZANOWYCH

W probowce umiesci¢ okoto 1 ml badanej probki i nastepnie doda¢ 4 ml wo-
dy destylowanej oraz 2,5 ml 10 % kwasu solnego (HC1) oraz 2,5 ml 10 % roz-
tworu BaCl,. Brak osadu lub jego znacznie op6znione powstawanie (po czasie
dtuzszym niz 1 minuta) $swiadczy o tym, ze zawarto$¢ jondw siarczanowych
w badanej wodzie nie przekracza 2000 mg/dm®.

Wiytracenie obfitego osadu siarczanu baru moze $wiadczy¢ o obecnosci jo-
néw siarczanowych w iloéci wigkszej niz 2000 mg/dm®. W takim przypadku,
po konsultacjach z prowadzacym zajgcia, przeprowadzi¢ proby ilosciowe.

OZNACZANIE ILOSCIOWE SIARCZANOW METODA MIARECZKOWANIA

Oznaczanie polega na miareczkowaniu badanej wody mianowanym roztwo-
rem wodnym chlorku barowego wobec wskaznika, ktorego zmiana barwy

sygnalizuje zwiazanie jondw SO;™ z jonami Ba?*, zgodnie z reakcja:
Ba?" + SO;~ — BaSO,

Wykonanie oznaczania

Do kolby stozkowej odmierzy¢ 50 cm® badanej wody, dodaé 4 cm?® rozcien-
czonego kwasu solnego (1:10) oraz 50 cm® acetonu i 2-3 krople wodnego roz-
tworu wskaznika. Probke wody miareczkowaé mianowanym roztworem BaCl,
(0,02 mol/dm®) do zmiany jej barwy z fioletowej na niebieska. Oznaczenie nale-
zy wykona¢ na dwoch probkach.

Stezenie jonow SOf' obliczy¢ z zaleznoSci:

_2-a-c-1000-96

3
sor = mg/dm

X
gdzie: a — obje¢tos¢ roztworu BaCl, zuzyta do miareczkowania probki wody,
[em?’],
¢ — stezenie roztworu BaCl,, [moI/dm3],
V — objetos¢ probki badanej wody, [cm®],
masa molowa SO42' : Mgog- = 96 g/mol.

9. OZNACZENIE SIARKOWODORU

Badana wode wla¢ do probowki - do potowy objetosci. Dodaé¢ kilka kropel
3 M HCI. Wylot probéwki przykry¢ bibuta nasaczona octanem otowiu(ll)
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(CH3COQO),Pb. Zawartos¢ probdéwki lekko podgrza¢. Zaciemnienie bibuly
$wiadczy o obecnosci w wodzie H,S ponad 20 mg/dm?.

Rozcienczy¢ wode i powtdrzy¢ probe z octanem otowiu. Jezeli wynik bedzie
pozytywny nalezy przeprowadzi¢ analizg ilosciowa.

OZNACZANIE ILOSCIOWE SIARKOWODORU I SIARCZKOW W WODZIE
ZAROBOWEJ METODA KOLORYMETRYCZNA

Siarkowodor i siarczki w reakcji ze zwiazkami otowiu dajq koloidalny roz-
twor siarczku otowiu o brunatno czerwonym zabarwieniu, ktdrego intensywno$¢
zalezy od stezenia siarkowodoru i siarczkow w roztworze. Jako koloidu ochron-
nego zabezpieczajacego przed wytracaniem si¢ siarczku otowiu uzywa si¢ alko-
holu poliwinylowego.

Wykonanie oznaczania

Do kolby miarowej o pojemnosci 100 cm® pobra¢ 50 cm® badanej wody, do-
dawaé po $ciankach, 10 cm® alkoholu poliwinylowego, po czym zawarto$é kolb-
ki ostroznie wymiesza¢ ruchem obrotowym, a nastepnie doda¢ 5 cm® roztworu
winianu sodowo-potasowego Z azotanem olowiu i uzupetni¢ woda destylowana
do kreski. Po dokladnym wymieszaniu intensywno$¢ powstatego zabarwienia
mierzy¢ spektrofotometrycznie w kuwecie o grubosci 1 cm, przy dlugosci fali
360 nm. Pomiar wykona¢ migedzy 30 a 90 minuta od chwili wystapienia brunatno
Czerwonego zabarwienia.

Jednoczesnie nalezy przygotowac roztwory wzorcowe. W tym celu do kolb
miarowych o pojemnosci 100 cm?® odmierzy¢ 0, 2, 5,10, 20, 30, 40 cm® roztworu
wzorcowego co odpowiada 0; 0,4; 1,0; 2,0; 4,0; 6,0 i 8,0 mg H,S w 1 dm®.
Nastgpnie postepuje sig tak, jak z probkami analizowanymi.

Sporzadzi¢ krzywa wzorcowa absorbancja = f (stgzenia) — patrz rozdziat
Spektrofotometria.

Zawartos¢ siarkowodoru podaje si¢ w mg H,S/dm®:

a-1000
= m

X g/dm’

2

gdzie: a — ilo$¢ H,S w objetosci probki wody odczytana z krzywej
wzorcowej [mg],
V — objetos¢ probki wody pobranej do analizy.

10. OSZACOWANIE ZAWARTOSCI JONOW FOSFORANOWYCH/ JONOW
CHLORKOWYCH

Do badanej probki wody w probowce o objetosci okoto 5 cm®, dodaé 5 cm?
roztworu azotanu (V) srebra (AgNQOs) o stezeniu 0,5 mol/dm®. Prébke wymie-
szac, wstrzasajac.
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Wiytracenie zo6ttego osadu fosforanu(V) srebra moze $§wiadczy¢ o obecnosci
jonéw fosforanowych (w przeliczeniu na P,Os) w ilosci wigkszej niz 100
mg/dm®. Brak osadu wskazuje, ze zawarto$¢ jonow fosforanowych w badanej
wodzie nie przekracza 100 mg/dm®.

Wytracenie natomiast biatego osadu §wiadczy o obecnosci jonow chlorko-
wych. Jezeli powstaty osady w ilosciach obfitych, nalezy po skonsultowaniu
z osoba prowadzaca zajecia, przeprowadzi¢ proby ilo$ciowe.

11. 0ZNACZANIE ILOSCIOWE CHLORKOW METODA MIARECZKOWA

Oznaczanie polega na miareczkowaniu chlorkow azotanem srebrowym
wobec chromianu potasowego jako wskaznika, patrz rozdzial: Precypitometria
— miareczkowanie straceniowe.

Wykonanie oznaczania

Przed przystapieniem do oznaczania nalezy sprawdzi¢ odczyn badanej wody.
Jezeli odczyn wody nie miesci si¢ w zakresie pH 6,5-10, nalezy go skorygowac
przez dodanie kilku kropli 0,5 molowego kwasu siarkowego lub 1,0 molowego
tugu sodowego. Nastepnie do kolby stozkowej o pojemnosci 250 cm® odmierzyé
100 cm® badanej wody, dodaé 1 cm® chromianu potasu (o stezeniu 5%)
i miareczkowaé przygotowanym roztworem 0,025-molowym azotanu srebrowe-
go do zmiany zabarwienia z zielonkawo-zottego na zéttobrazowe. Jednoczesnie
nalezy rowniez odmierzyé¢ 100 cm® wody destylowanej i potraktowaé tak, jak
badana probke. Zwykle na probke ,,$lepa” (woda destylowana) zuzycie roztworu
AgNO; wynosi 0,2 — 0,3 cm’.

Fot. 12.1. Probka chlorkéw w trakcie miareczkowania i po zmianie zabarwienia w punkcie
réwnowaznikowym.
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Obliczenie wynikow:

c-(a—b)-35,45-1000
Cl™ = V

X mg/dm®
gdzie: ¢ — stezenie roztworu AgNOs,
a — objetos¢ roztworu AgNO; zuzyta do zmiareczkowania badanej probki
wody, [cm?],
b — objetos¢ roztworu AgNOszuzytado zmiareczkowania probki ,,$lepej",
[cm?],
V — objetosé probki wody uzytej do oznaczenia, [cm®],
masa molowa CI" - 35,45 g/mol.

12. 0SZACOWANIE ZAWARTOSCI OLOWIU

Do badanej probki wody o objetosci okoto 5 ml, umieszczonej w probowce,
doda¢ 5 ml roztworu jodku potasu (KJ) o stezeniu 1 mol/dm® i wstrzasnaé. Wy-
tracenie obfitego zottego osadu jodku otowiu(Il) tatwo rozpuszczajacego sig
w nadmiarze odczynnika wytracajacego moze $wiadczy¢ o obecno$ci jonow
Pb** w ilosci wigkszej niz 100 mg/dm®.

Pb%* +2J- — PbJ,

Brak osadu wskazuje, ze zawarto$¢ jonéw otowiu (II) w badanej wodzie nie
przekracza 100 mg/dm®.
13. 0SZACOWANIE ZAWARTOSCI CYNKU

Do badanej probki wody o objetosci okoto 5 ml, umieszczonej w probowce,
dodaé 5 ml roztworu NaOH o stezeniu 1 mol/dm® i wymiesza¢ poprzez wstrza-
$nigcie. Wytracenie biatego galaretowatego osadu wodorotlenku cynku (II)
moze $wiadczyé o obecnosci w roztworze jonow Zn?* w ilosci wigkszej niz 100
mg/dm®.

Zn** + 20H — Zn(OH),|

Osad rozpuszcza si¢ zarowno w kwasach jak i w zasadach wigc tez w nad-
miarze odczynnika wytracajacego.

Zn(OH), + 20H™ — Zn(OH),* + 2H,0
Zn(OH), + 2H" — Zn*" + 2H,0

Brak osadu wskazuje, ze zawarto$¢ jonow cynku (II) w badanej wodzie nie
przekracza 100 mg/dm®.
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14. 0ZNACZANIE TWARDOSCI OGOLNEJ METODA TESTOWA

szacunkowa wartos¢ twardosci.

Analiza ilo$ciowa — miareczkowanie kompleksometryczne.

Wz6r sprawozdania

Zanurzy¢ do wody pasek testowy na twardo$¢ 1 odczytac ze skali wzorcowej

Oznaczanie ilosciowe twardosci ogdlnej wykona¢ wg opisu w rozdziale

WODA W BUDOWNICTWIE - ANALIZA ZANIECZYSZCZEN

Ocena przy-
Analiza jako$ciowa Analiza iloSciowa datnosci
wody do
L.p. | Rodzaj celow zaro-
oznaczenia metoda wynik metoda wynik bowych
1. barwa kolorymetryczna
wizualna
2. cukry kolorymetryczna
wizualna
3. odczyn test pH - metryczna
4, humusany | kolorymetryczna
wizualna
5. detergenty | wzrokowa
6. zapach organoleptyczna
7. osad wzrokowa szacunkowa
8. siarczany z BaCl, miareczkowa
9. siarkowodor| organoleptycznie kolorymetryczna
10. | fosforany | z AgNO;
11. | chlorki z AgNO; miareczkowa
12. | olow z KJ
13. | cynk z NaOH
14. | twardosé test miareczkowa
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13. ELEKTROCHEMIA
- METODY ELEKTROANALITYCZNE

Elektrochemia jest waznym dziatem chemii, zajmujacym sig:

o wykorzystaniem samorzutnych reakcji do wytwarzania elektrycznosci,

e wykorzystaniem elektrycznos$ci do przeprowadzenia reakcji, ktore nie za-
chodza samorzutnie.

Mechanizm przewodzenia pradu stanowi podstawe podziatu przewodnikow
na dwa podstawowe rodzaje:

e przewodniki elektronowe (metaliczne) — no$nikami pradu sg elektro-

ny,

e przewodniki jonowe (elektrolityczne) — no$nikami pradu sa jony.
Metody analizy elektrochemicznej polegaja na wykorzystaniu zjawisk zwia-

zanych:

e 7 przeptywem pradu przez roztwory elektrolitow,

e zreakcjami zachodzacymi na elektrodach w zetknigciu z roztworami

elektrolitow.

Tabela 13.1. Klasyfikacja metod elektroanalitycznych

Zjawisko Wielko$¢ mierzona Nazwa metody
Masa metalu lub innych sub-
Reakcje elektrodo- stancji wydzielonych na elek- | Elektrograwimetria
we w calej masie trodzie
roztworu
Ladunek elektryczny Kulometria
Potencjometria
Reakeje elektrodo- Réznica potencjatow elektrod Miaregzkowanie
. potencjometryczne
we w warstwie dy- : 2 .
fuzyjnej Natezenie pradu przy statym Miareczkowanie
potencjale amperometryczne
Natezenie pradu jako funkcja | Woltamperometria
doprowadzonego napigcia Polarografia
Przeptyw prqdu Przewodnictwo Konduktom.etrla
przez elektrolit Oscylometria
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13.1. POWSTAWANIE POTENCJALU ELEKTRYCZNEGO

Na granicy dwoch faz (np. metal zanurzony w roztworze wodnym), powsta-
je elektrochemiczna warstwa podwojna w wyniku nierownomiernego rozkla-
du tadunkow elektrycznych, pochodzacych od jondw i elektronow. Wystepowa-
nie réznic potencjatdéw na granicach faz jest zjawiskiem powszechnym i petni
istotng rolg w przyrodzie, rowniez w powstawaniu potencjatu elektrody i napig-
cia w ogniwach galwanicznych.

Elektryczna warstwa podwojna utworzona jest z elektronéw (od strony me-
talu) i rownowazacych ich tadunek jonéw (od strony elektrolitu) oraz z obojet-
nych polarnych czasteczek wody, zaadsorbowanych na granicy faz.

Powierzchnia zetknigcia elektrody z roztworem zachowuje sig¢ jak kondensa-
tor elektryczny, ktorego ladunek jest okreslony przez niedobor lub nadmiar
elektronow w materiale elektrody, oraz (dla zachowania elektroobojgtnosci)
przez nadmiarowe kationy lub aniony w fazie roztworu elektrolitu

Rys. 13.1. Schemat powstawania podwojnej warstwy elektrochemicznej

W procesach elektrochemicznych no$niki fadunkoéow elektrycznych (elektro-
ny lub jony) musza przechodzi¢ z jednej fazy do drugiej przez podwdjna war-
stwe elektrochemiczng co zwiazane jest z wykonaniem okreslonej pracy. Szyb-
ko$¢ tych procesow jest wigc uzalezniona od budowy warstwy podwdjnej
i wystepujacej w niej réznicy potencjatow (Rys. 13.1.).
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13.2. ELEKTRODY

Elektroda, inaczej pologniwo jest to uklad sktadajacy si¢ np. z metalu
1 otaczajacego go roztworu elektrolitu. Na granicy faz powstala podwojna war-
stwa elektryczna wywoluje skok potencjatu, jest to potencjal elektrochemicz-
ny. W zaleznosci od zdolnosci metalu do przechodzenia do roztworu w postaci
jonow - taduje sig¢ on wzgledem roztworu ujemnie lub dodatnio.

Metale po zanurzeniu do elektrolitu wykazuja tendencj¢ do przechodzenia
do roztworu w postaci jonéw dodatnich pozostawiajac elektrony w metalu, co
mozna zapisac¢ strzatka w prawo:

nH,0 + Me — z.e~ SMe*" nH,0

gdzie: e — elektron pozostajacy w metalu,
Me — metal,
Me*"- nH,0 — jon metalu w roztworze otoczony polarnymi czasteczkami
wody, w wyniku hydratyzacji.
Natomiast jony tego metalu po zblizeniu do granicy faz ulegajq redukcji przez
pobranie elektronow z metalu i wbudowuja si¢ w sie¢ krystaliczna tego metalu
(strzatka w lewo).

Szybkosci tych dwoch procesdw sa poczatkowo rozne, az do ustalenia si¢
rownowagi. Jesli przewaza wysylanie jonow z metalu, to metal taduje si¢ ujem-
nie wzgledem elektrolitu (metale nieszlachetne np. cynk, zelazo). Nadmiar fa-
dunkéw ujemnych na elektrodzie powoduje przyciaganie jonéw dodatnich,
co spowalnia proces wysylania ich przez metal, a przyspiesza przechodzenie
z roztworu do sieci krystalicznej metalu.

W przeciwnym przypadku, gdy jony szybciej przechodza z elektrolitu do me-
talu (metale szlachetne np. miedz) — metal taduje si¢ dodatnio wzgledem elek-
trolitu odpychajac jony dodatnie i stopniowo zmniejszajac szybkos$¢ tego proce-
su a przyspieszajac proces przeciwny. Nastepuje zatem hamowanie szybszego
procesu i przyspieszanie wolniejszego az do wyrdéwnania szybkosci obydwu
procesow czyli uzyskania stanu rownowagowego, w ktorym wystepuje juz stala
roznica potencjaléw migdzy metalem i elektrolitem zwana potencjalem réw-
nowagowym elektrody - IT.

O zdolnosci przechodzenia metali w stan jonowy decyduja funkcje termody-
namiczne tzw. entalpia swobodna (potencjat termodynamiczny AG). Jezeli
potencjatl termodynamiczny produktéw jest mniejszy niz substratow, to reakcja
jest samorzutna.

Elektroda, spolaryzowana dodatnio, na ktérej zachodzi proces utleniania
(oddawania elektronow) nazywana jest anoda, a utleniane czastki chemiczne
(atomy, jony) uwalniaja do niej elektrony. Redukcja zachodzi na drugiej elek-
trodzie, spolaryzowanej ujemnie nazywanej katoda, a czastki ulegajace redukcji
pobieraja od niej elektrony. Sumaryczna reakcja powoduje przeptyw elektronow
w zewngtrznym przewodniku taczacym obie elektrody.
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13.2.1. Polaryzacja elektrolityczna

Dazno$¢ metalu do przechodzenia do roztworu w postaci jonowej nazywa sig
preznoscia roztwéreza. Kinetyke procesu mozna wyrazic¢ jako przebieg dwoch
reakcji z szybkoscia vy 1 Vy:

Me <«LV2 5 Me™ +pe-

W stanie rownowagi szybkos¢ reakcji v; = v,, przez granic¢ metal - roztwor
ptynie w obu kierunkach jednakowy prad elektryczny, tzw. prad wymiany |,

Io = Ikatodowy = Ianodowy

Napigcie powstajace pod wptywem zmian warunkéw elektrycznych uktadu
(doprowadzonego napigcia) nazywa si¢ polaryzacja elektrolityczng. Odpo-
wiednio:

e polaryzacja anodowa — zmiana potencjatu elektrody w kierunku wiek-
szych wartosci,

e polaryzacja katodowa — zmiana potencjatu elektrody w kierunku mniej-
szych wartosci.

Pod wzgledem zdolnosci elektrod do ulegania polaryzacji odréznia si¢ dwa
graniczne przypadki: elektrody doskonale polaryzowalne i elektrody doskonale
odwracalne.

Substancje, ktore redukujac si¢ lub utleniajac na elektrodzie, zmniejszaja jej
polaryzacje (odbieraja z niej tadunek) nazywamy depolaryzatorami.

Miarg polaryzacji elektrolitycznej jest nadnapigcie ,,77”, ktore jest roznica
migdzy potencjatem elektrody /7; podczas przeplywu przez nia pradu wigkszego
od pradu wymiany a potencjalem elektrody w stanie rownowagi /1.

n=1h- 11

Nalezy podkresli¢, ze nie mozna zmierzy¢ bezwzglednej wartosci potencjatu
elektrody, gdyz przy pomiarze nalezy jeden przewdd woltomierza potaczyc
z metalem elektrody, a drugi zanurzy¢ do elektrolitu. Stanowitby on tacznie
z elektrolitem druga elektrode, a wigc pomiar obejmowalby napigcia
metal/elektrolit na dwoch elektrodach, a nie na jednej. Z tego powodu wprowa-
dzono elektrode wzorcowa, ktorej potencjal w kazdej temperaturze umownie
przyjeto za réwny zero. Jest to standardowa (inaczej - normalna) elektroda wo-
dorowa.

13.2.2. Standardowa elektroda wodorowa

Standardowa elektroda wodorowa zbudowana jest z ptytki platynowej, po-
krytej bardzo rozdrobniona platyna (tak zwana czernia platynowa). Zanurzona
jest do roztworu mocnego kwasu o stezeniu 1 mol-dm™® (ay+ = 1) i omywana
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strumieniem wodoru pod ci$nieniem jednej atmosfery (101325 Pa) — sa to
warunki standardowe.

Umownie potencjal réownowagowy takiej elektrody (/7°) rowny jest 0.
I’y =0

Potencjat elektrody (wzgledny) definiuje si¢ zatem jako napigcie rownowa-
gowe ogniwa zbudowanego z badanej elektrody i standardowej elektrody wo-
dorowej. Warto$¢ potencjatu elektrody, wyprowadzony z funkcji termodyna-
micznych, okresla wzor Nernsta:

v

—
(akk)red

gdzie: /1, — rdwnowagowy potencjal elektrody (V),

1I° — w sensie fizycznym jest to standardowy potencjat elektrody mierzo-

ny w temperaturze 298K, gdy aktywnosci wszystkich reagujacych substan-

cji sa rowne jednosci,

R — stata gazowa, wynosi 8,314 W - s/mol - K,

T — temperatura, w stopniach Kelwina,

Z — liczba elektronow bioracych udziat w elementarnej reakcji elektrodo-

wej (np. liczba elektronow pobieranych przez jeden jon metalu przy jego

redukcji do obojetnego atomu, rowna tadunkowi jonu),

F — stala Faraday'a 96500 (C/mol),

ay — aktywno$¢ sktadnika k w elektrolicie, (dla czystych substancji statych
i ciektych jest rowna jednosci); w roztworze rozcienczonym —
w przyblizeniu rowna molowemu stg¢zeniu tego sktadnika.

vy — liczba stechiometryczna okreélajaca liczbe jondw lub czasteczek k-tej
substancji, bioracych udziat w elementarnej reakcji elektrodowe;;

»+7 —w przypadku aktywnosci jonéw dodatnich (kationow),

»— —w przypadku aktywnosci jonéw ujemnych (anionow).

11 HO+RTl
= —In
r ~ zF

Indeksy "utl" i "red" oznaczaja, ze wyrazenie w nawiasie dotyczy wszystkich
sktadnikow bioracych udziat w reakcji elektrodowej po tej stronie, gdzie wy-
stepuje odpowiednio forma utleniona lub zredukowana sktadnika, zmieniajace-
go stopien utlenienia.

Wzoér Nernsta przybiera znacznie prostsza postac, jesli podstawi¢ wartosci
liczbowe statych oraz zalezno§¢ miedzy logarytmem naturalnym i dziesigtnym
i T=298K:

RT
?lnx = 0,059logx
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Dla elektrody, w ktorej metal wymienia jony z roztworu zgodnie z reakcja:
Me <> Me™ + ze™
wzOr ten mozna zapisac:

0,059
II,(Me?* /Me) = I1°(Me?* /Me) +

log[Me?*]

gdzie:
Me®" / Me — oznacza elektrode zbudowana z metalu Me i roztworu
zawierajacego jony Me™" ,
[Me] — stezenie formy zredukowanej do metalu = 1

13.3. RODZAJE ELEKTROD

Podziat elektrod ze wzgledu na budowg i zasadg dziatania.

o Elektrody jonowymienne - gdy w procesie elektrodowym przez granicg
faz przewodnik elektronowy /elektrolit , przechodzg jony. Naleza do nich
elektrody metalowe i gazowe.

Elektrody jonowymienne dzielg si¢ na:

e clektrody pierwszego rodzaju, w ktorych metal elektrody pozostaje
w rownowadze z jego jonami pochodzacymi ze zdysocjowanej soli
tego metalu,

e clektrody drugiego rodzaju, w ktoérych metal jest pokryty trudno
rozpuszczalng solg tego metalu i zanurzony w roztworze, zawiera-
jacym dowolna sél o anionie wspolnym z sola trudno rozpuszczal-
ng; Me|MeX|X.

o Elektrody redoks - gdy przez granic¢ faz przechodza elektrony. Trzeba
podkresli¢, ze elektrony po przejsciu do elektrolitu natychmiast tacza si¢
z substancjami ulegajacymi redukcji. Zwykle jest to metal, ktory stuzy za
wymiennik elektronéw, zanurzony do roztworu soli tego samego pier-
wiastka na roznych stopniach utlenienia — Pt, Me”*| Me*".

Podziat elektrod ze wzgledu na funkcje w uktadzie pomiarowym.

o FElektrody wskaznikowe — potencjal elektrod jest zalezny od st¢zenia
jonu (wzgledem ktorego elektroda jest odwracalna) w badanym roztwo-
rze.

o FElektrody poréwnawcze — potencjat jest staty, niezalezny od sktadu roz-
tworu badanego.
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13.3.1. Elektrody pierwszego rodzaju

Elektrody pierwszego rodzaju, stuza jako tzw. elektrody wskaznikowe, np.
srebrowe, rtgciowe, miedziowe, kadmowe czy cynkowe i moga mierzy¢ steze-
nia kationdéw pozostajacych w réwnowadze z metalem elektrody. Inne ze
wzgledu na mata szybkos$¢ ustalania si¢ rownowagi reakcji elektrodowej nie
moga by¢ wykorzystane do tego celu.

Elektroda wskaznikowa jest rowniez elektroda wodorowa ( niestandardowa),
zanurzona w roztworze wodnym, w ktorym zawsze znajduja si¢ jony wodorowe
o okre$lonym stezeniu.

Na powierzchni platyny ustala si¢ stan rOwnowagowy dla reakcji:

H o +e o 1/2Hyy
Potencjat tej elektrody wyraza wzor:
[H*]
PH,

M.(H*/H,) = 0,059 log

Tabela 13.2. Potencjaty standardowe wybranych elektrod jonowymiennych pierwszego rodzaju:

Elektroda | Li*/Li Ca”/Ca Na‘/Na | Mg”/Mg | AI*/AL | zZn*/zn

HO,V -3,00 -2,84 -2,71 -2,38 -1,66 -0,76
Elektroda | Cr*/Cr Fe?IFe cd®Icd NiZ*/Ni Sn*/sn Pb?"/Pb
VAY% -0,71 -0,44 -0,40 0,24 -0,14 -0,13

Elektroda | H*/H Cu?'/Cu Ag'/Ag | Hg*MHg Pt*/Pt | Au®/Au

'y 0,00 +0,34 +0,80 +0,85 +1,2 +1,42

Jesli cisnienie wodoru omywajacego platyng jest rowne ci$nieniu atmosfe-
rycznemu wowczas wzor przybiera jeszcze prostsza postac:

IT(H"/Hy) = 0,059 log[H'] = —0,059pH

Powszechnie do pomiaréow pH, jako elektrode wskaznikowa stosuje si¢ elek-
trode szklang. Najwazniejsza czeScia elektrody szklanej jest bardzo cienka
membrana, najczesciej w ksztalcie banki, wykonana ze specjalnego gatunku
szkla, przytopiona do grubszej rurki. W bance znajduje si¢ roztwor o statym
sktadzie i elektroda poréwnawcza - zwykle chlorosrebrowa. Wewnetrzna czgs¢
membrany oraz elektroda poréwnawcza maja stale potencjaly, natomiast
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zewngtrzna powierzchnia membrany uzyskuje potencjat liniowo zalezny od pH
badanego roztworu.

Potencjat elektrody szklanej rozpatrywany jako réznica potencjatéw pomig-
dzy metalem wewngtrznej elektrody porownawczej i roztworem na zewnatrz
banki szklanej wyraza si¢ wzorem:

Hszkl- = I]oszkl. - 0,059pH

E°x. oznacza potencjat elektrody szklanej w roztworze o pH = 0 (stgzenie
jonéw wodorowych rowna sig 1).

13.3.2. Elektrody drugiego rodzaju

Elektrody drugiego rodzaju moga stuzy¢ do pomiaru stezen réznych anio-
néw. Najwazniejsze z nich to elektroda chlorosrebrowa i elektroda kalomelowa.
Potencjat takiej elektrody zalezy od stezenia w roztworze anionu tej soli.
Roéwnanie reakcji elektrodowej ma postac:

M+ A S MA +e”

Przyktad: elektroda chlorosrebrowa (Ag® + Cl1~ 5 AgCl +¢7)

Najczesciej, przy odpowiedniej konstrukcji, stosowane sa jako elektrody
poréwnawcze o stalym potencjale.

Nasycona elektroda kalomelowa, jako elektroda porownawcza, zbudowana
jest z drutu platynowego, pokrytego warstwa rteci (Hg) 1 warstwa pasty
o sktadzie Hg, Hg,Cl, zanurzonego W nasyconym roztworze KCl z krysztatkami
KCI. Rte¢ styka si¢ z roztworem w ktérym stezenie jonoéw rteci(l) jest state.
Potencjat elektrody zalezy od stgzenia jondw chlorkowych, ktére w roztworze
nasyconym KCI jest stale. Wowczas potencjatl rownowagowy w 298K wynosi
0,2415 V.

13.3.3. Elektrody redoks

Elektrody utleniajaco - redukujace (redoks) zbudowane sa zwykle z ptytki
platynowej spetniajacej funkcje przewodnika elektronéw, zanurzonej w roz-
tworze zawierajacym substancje w postaci utlenionej i zredukowanej (jony tego
samego pierwiastka rozniace si¢ stopniem utlenienia). Potencjat takiej elektrody
zalezy od stosunku stezen obu postaci. Elektrody redoks sa najczesciej stosowa-
ne jako elektrody wskaznikowe w miareczkowaniach redoksymetrycznych.

Przyktadem elektrody redox jest platyna, zanurzona do roztworu zawieraja-
cego jony zelaza(Il) i jony zelaza(III).

Potencjat elektrody I1, wyraza si¢ wzorem:

[Fe**]

11, (Fe3* /Fe?*) = [1°(Fe3* /Fe?*) + 0,05910gm

242



Wsrod elektrod redoks szczegodlny rodzaj stanowia elektrody gazowe,
w ktorych przewodnik elektronowy zanurzony jest w roztworze nasyconym
gazem, zawierajacym jony powstale w wyniku redukcji lub utleniania tego
gazu.

13.3.4. Elektrody jonoselektywne

Elektrody jonoselektywne — reaguja selektywnie na okre§lony jon w obecno-
$ci innych. Istotnym elementem ich budowy jest membrana (stata lub ciekla),
zawierajaca substancj¢ elektroaktywna. W elektrodach tych na granicy faz
membrana/roztwor powstaje rdéznica potencjalow zalezna od aktywnosci
okreslonego jonu, ktory wystepuje w fazie roztworu i w fazie membrany, mogac
przechodzic¢ tatwo z jednej do drugie;j.

W procesach elektrodowych nie biora udzialu elektrony, a za powstawanie po-
tencjatu jest odpowiedzialna rownowaga reakcji wymiany jonowej migdzy roz-
tworem a membrang, wyrazona rownaniem:

J: S Jn

gdzie: J. —jon J w roztworze,
Jin—jon J w fazie membrany.

13.4. SZEREG ELEKTROCHEMICZNY METALI

Szereg elektrochemiczny metali (inaczej szereg napigciowy) to zestawienie
metali, wedtug ich aktywnos$ci chemicznej, ktorej miara jest potencjat standar-
dowy IT°.

Punktem odniesienia dla tego zestawienia jest elektroda wodorowa, ktorej
potencjat standardowy (normalny) przyjmuje si¢ umownie za zero.

Li K Ca Na Mg Al Zn Cr Fe Cd Co Ni Sn Pb H Sb Bi Cu Ag Hg Pt Au
ujemny potencjat standardowy I7° 0 dodatni I7°

<

»
>

W szeregu elektrochemicznym, oprocz metali, uwzglednione sa potencjaly
standardowe reakcji redox (Tablica VIII).
Pozycja w szeregu elektrochemicznym dostarcza wielu cennych informacji.

e Metale o ujemnych potencjatach standardowych moga wypiera¢ wodor.
Metale te sa metalami aktywnymi, nazywane tradycyjnie nieszlachetnymi

np. cynk:
Zn + 2HCI1 = ZnCl, + Hy!

e Metale o dodatnich potencjalach normalnych nie wypieraja wodoru
z kwasow 1 bywaja nazywane metalami szlachetnymi. Reaguja one
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z kwasami tlenowymi (wykazujacymi wiasciwosci utleniajace), ale wg
innego schematu, np. roztwarzanie miedzi w kwasie azotowym:

3Cu + 8HNO; = 3Cu(NO;), + 2NO1 +4H,0

o Kazdy z metali moze wypiera¢ z roztworu metale, ktorym odpowiadaja
elektrody o bardziej dodatnich potencjatach standardowych.

e Im bardziej ujemny potencjat normalny metalu, tym mocniejszym jest
reduktorem.

e Im bardziej dodatni potencjal normalny metalu, tym mocniejszym jest
utleniaczem.

e Metale alkaliczne (I 1 II grupa gtdéwna) wypieraja wodor z wody, np.:
Be + 2H20 = BE(OH)Z + HzT

e Mozna przewidywac kierunek reakcji redoks zwlaszcza w ogniwach
korozyjnych.

e Pomaga przy projektowaniu ogniw o odpowiedniej sile elektromotorycz-
nej i ochronie elektromotorycznej metali i stopow.

e 7 uwzglednieniem nadnapigcia mozna przewidzie¢ kolejno$¢ wydzielania
si¢ metali podczas elektrolizy ( tzw. elektrorafinacja).

13.5. OGNIWO GALWANICZNE

Ogniwo galwaniczne (elektrochemiczne) jest to uktad, w ktorym samorzut-
ny przebieg reakcji chemicznych wytwarza prad elektryczny. Zbudowane jest
z dwoch elektrod potaczonych elektrolitem. Elektrolity poszczegolnych elektrod
(potogniw) rozdzielone sa potprzepuszczalna przegroda (kluczem elektrolitycz-
nym), ktéra utrudnia ich mieszanie sig.

Ogniwo elektrochemiczne, a wlasciwiej elektrolityczne poniewaz w trakcie
pomiaru zachodza w nim procesy elektrolizy sktada si¢ z co najmniej dwoch
elektrod:

o celektrody pracujacej (ang. WORK -working electrode),

e celektrody odniesienia (ang. REF -reference electrode), zanurzonych
w roztworze dobrze przewodzacego elektrolitu.

Obecnie stosuje si¢ bardzo czesto trojelektrodowe ogniwa elektroche-
miczne, w ktorych oprocz elektrody pracujacej i odniesienia znajduje si¢ dodat-
kowa (trzecia) elektroda zwana elektroda pomocnicza lub przeciwelektrodq
(ang. AUX —auxilary lub CE —counter electrode). Uktady elektroniczne wspot-
pracujace z tego typu trojelektrodowym ogniwem okresla si¢ mianem potencjo-
stat.

W uktadach trojelektrodowych przepltyw pradu odbywa si¢ pomigdzy
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elektroda pracujaca WORK a elektroda pomocnicza AUX. Wielko§é po-
wierzchni i oporno$¢ wewnetrzna elektrody odniesienia REF nie ma zna-
czenia gdyz stuzy ona jedynie do bezpradowego pomiaru potencjatu elektrody
pracujace;j.

13.5.1. Sila elektromotoryczna ogniwa

Sita elektromotoryczna ogniwa (SEM), jest miara zdolnosci ogniwa do spo-
wodowania przeptywu elektronow przez obwod. Jest to rownowagowe napigcie
ogniwa.

SEM ogniwa definiuje si¢ jako rdéznicg potencjalow elektrody dodatniej
(o wyzszej wartosci potencjatu [i,og,) 1 ujemnej ([704,) dla ogniwa otwartego,
czyli takiego, w ktorym obwdd elektryczny nie jest jeszcze zamknigty, a opor
migdzy biegunami ogniwa jest nieskonczenie wielki.

SEM = Hkatoda - Hanoda =E

Dla standardowych warunkéw warto§¢ SEM nazywana jest standardowa
sila elektromotoryczng i oznaczana jest symbolem E’.

Stanem standardowym gazu jest czysty gaz pod cisnieniem 1 atm., a sta-
nem standardowym elektrolitu jest jego roztwor o stezeniu 1mol/dm®.

W przypadku ogniw takich samych jako$ciowo, ale rozniacych si¢ aktywno-
$ciami aj, ay, (stezeniami) rGwniez powstaje roznica potencjatow.
Dla ogniw stgzeniowych mozna wyprowadzi¢ nastgpujaca zaleznosc:
0,059 a4
lg—

a

B =|

z
gdzie: a; i a, — aktywnosci takich samych jonow w roztworze.

Dla ogniw stgzeniowych zbudowanych z elektrod wodorowych stuszny jest
WZOr:

E =0,059 — ApH

13.5.2. Polaryzacja ogniwa

W trakcie pracy ogniwa ( w przypadku pobierania pradu z ogniwa) zachodzi
zjawisko zmiany potencjatu elektrod, jednej lub obu, zwane polaryzacja
ogniwa. Anoda staje si¢ bardziej elektrododatnia (bardziej szlachetna), a katoda
— bardziej elektroujemna (bardziej reaktywna). Polaryzacja hamuje pracg ogni-
wa, czyli zmniejsza predkos¢ proceséw elektrodowych.

Zmiana potencjatu rownowagowego elektrody moze by¢ wywotana samo-
rzutnie przez dotaczenie innej elektrody. Jezeli dotaczona elektroda ma wyzszy
potencjat (metal bardziej szlachetny) to przez granice faz: metal- elektrolit be-
dzie ptyna¢ wypadkowy prad zwiazany z redukcja jonow na elektrodzie

(Me™ + ze~ — Me"), nazywany pradem katodowym (ix). W przeciwnym
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przypadku gdy dotaczona elektroda ma potencjat nizszy (mniej szlachetny
metal), poptynie, przez te elektrode, wypadkowy prad anodowy (ia).
Polaryzacje elektrody mozna tez wymusi¢ poprzez potaczenie jej ze zrodlem
pradu statego. Polaczenie z biegunem dodatnim (+) powoduje odptyw elektro-
néw, potencjat elektrody jest wyzszy od rownowagowego co intensyfikuje pro-
ces anodowy i odwrotnie jest z biegunem ujemnym ( poptynie prad katodowy).
Mozliwos$¢ wptywania na wielko$¢ potencjatu elektrody, a tym samym na
szybkos¢ proceséw tam zachodzacych ma ogromne znaczenie w technologiach
elektrochemicznych i odroznia je od chemicznych (bez przeptywu pradu).

13.5.3. Ogniwo Daniella

Ogniwo zbudowane z elektrody miedziowej zanurzonej w elektrolicie jej
jonéw np. Cu|CuSOy i cynkowej Zn|ZnSO, to przyklad prostego uktadu zwane-
go ogniwem Daniella (rys.2).

Rys. 13.2. Ogniwo Daniella.
Elektroda cynkowa - anoda. Elektroda miedziowa — katoda.
Elektrolity: siarczan(VI) cynku(Il) i siarczan(VI) miedzi(IT)

Na elektrodzie cynkowej zachodza procesy utlenienia:

e naanodzie: Zn’ = Zn* + 2e7,

na elektrodzie miedzianej procesy redukcji

e nakatodzie:  Cu®* +2e— Cu’.

Jezeli przez ogniwo nie ptynie prad (I = 0, opér zewngtrzny nieskonczenie
wielki) wowczas ogniwo jest w stanie rownowagi,

Sita elektromotoryczna (SEM) ogniwa Daniella wynosi:

SEM =1k -1n = I, — 1z,

gdzie: I1x — potencjat katody (V)
15— potencjat anody (V)
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Potencjaty elektrod miedziowej i cynkowej wyrazone sa wg nastepujacych
WZOrow:

. 0,059 [CuZ]
ch/cu2+ = ch/cu2+ + 2 lg 1

. 0,059 [ZnZ*]
Hzn/Zn2+ = HZn/Zn2+ + 2 lg 1

W warunkach standardowych : acy =az»=1,= [Cu®]=[Zn*]=1
SEM’ =" — 11" = e, — 1Ty
Przyklad 1.
Oblicz standardowa SEM ogniwa Daniella.
Rozwigzanie:

Z tabeli 13.1. ITo,' =0,34V, natomiast II,,’=—0,76V
Sita elektromotoryczna standardowa w ogniwie Daniella wynosi:
SEM°=E"=0,34—(-0,76)=1,1 V

Polaryzacja ogniwa Daniella

Jezeli z ogniwa czerpany jest prad, wowczas nastapi proces polaryzacji obu
elektrod. Potencjal elektrody miedzianej przesuwa si¢ w strong potencjatu
ujemnego, odwrotnie jest z potencjatem elektrody cynkowej (rys. 13.3).

EW) A

0
Ecy

+0,34 |
\ |:1ax | (mA)

-0,76

Rys.13.3. Zaleznos$¢ zmiany potencjatu od pltynacego pradu w pracujacym ogniwie Daniella
(warunki standardowe)
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Réznica potencjatow w ogniwie maleje proporcjonalnie do wzrostu czer-
panego pradu z ogniwa. Gdy elektrody sa zwarte (opér zewnetrzny R, bliski 0)
ptynie w ogniwie prad l,,,x, napigcie ogniwa przyjmuje warto$¢ minimalng E,;,

Emin = Imax ' RW

Rw — opor wewngtrzny ogniwa,
R, — opdr zewngtrzny ogniwa.

13.6. NADNAPIECIE ELEKTROD OGNIWA

Pojecie nadnapigcia jest Sci§le zwiazane ze zjawiskiem polaryzacji elektrod
(katody i anody). Ilo§ciowo wielko$¢ nadnapigcia ujmuje wzor:

n = IYI - Hr()wn. (V)

gdzie: 7 —nadnapigcie (V),
IT; — potencjat elektrody przez ktory ptynie prad o nat¢zeniu i,
I 4. — potencjat rOwnowagowy.

Nadnapiecie elektrody 7 zalezy od wielu czynnikow i jest suma:

n=1q+1q+Ne +7s
gdzie: 7o — nadnapiecie oporowe, spadek potencjatu wywotany matym prze-

wodnictwem warstw tworzacych si¢ lub rozpuszczajacych na
powierzchni elektrody,

77'9 — nadnapigcie pseudooporowe, spadek potencjatu w warstwie elektro
litu migdzy katoda a anoda,

17e — nadnapigcie elektroaktywacyjne, spowodowane mata szybko$cia
przeniesienia tadunku przez granicg faz elektroda - elektrolit

1s — nadnapigcie stezeniowe, jest suma nadnapieé¢ dyfuzyjnego, reakcji
1 krystalizacji.

13.7. OGNIWA — WYKORZYSTANIE W TECHNICE

Znajomos¢ sity elektromotorycznej pozwala okresli¢ wazna funkcje termo-
dynamiczna — potencjat termodynamiczny (entalpie swobodna) reakcji zacho-
dzacych na elektrodach w ogniwie oraz stala rownowagi tych reakc;ji:

FO — AGl?eakcji
z-F
gdzie: AG’reakcj ~ standardowy potencjat termodynamiczny reakcji

E° - standardowa sita elektromotoryczna ogniwa.
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Najwazniejsze znaczenie ogniw to mozliwos¢ przeksztatcenia energii che-
micznej w bardziej uzyteczna postac energii elektrycznej. Trwaja ciagle badania
nad optymalizacja pracy ogniw. Duze nadzieje budza tzw. ogniwa paliwowe.

Wigkszo$¢ ogniw paliwowych do produkeji energii elektrycznej wykorzystu-
je wodor na anodzie oraz tlen na katodzie. Sa to ogniwa wodorowe. Proces pro-
dukcji energii nie zmienia chemicznej natury elektrod oraz wykorzystywanych
elektrolitow. W ogniwach galwanicznych wytwarzanie pradu opiera sig na sze-
regu reakcji chemicznych, ktére doprowadzaja do zmiany sktadu elektrolitow
lub elektrod. Ogromna zaleta ogniw wodorowych jest brak zanieczyszczen —
produktem reakcji jest para wodna.

13.8. UZGADNIANIE REAKCJI REDOKS | OBLICZENIA
WIELKOSCI ELEKTROCHEMICZNYCH.

Rekcje utlenienia i redukcji zwane w skrocie reakcjami redoks to procesy
chemiczne, podczas ktorych zachodza zmiany stopnia utlenienia niektérych
atomow (réwniez jondow) zawartych w substratach.

Aby poprawnie zapisa¢ reakcj¢ redoks nalezy zna¢ nie tylko substraty lecz
i produkty reakcji. Uprzywilejowany kierunek takiej reakcji mozna okresli¢,
obliczajac sitg elektromotoryczna danej reakc;ji.

Sita elektromotoryczna reakcji redoks jest to algebraiczna suma potencjatow
reakcji potowkowych, ktorych kierunek jest zgodny z zapisami reakcji redoks.
Jako uprzywilejowany kierunek reakcji przyjmuje si¢ kierunek przebiegu reak-
cji w roztworze, w ktorym wyjsciowe stezenia wszystkich substratow i produk-
tow sa jednakowe, i wynosza Imol/dem® i wowczas potencjat reakcji potow-
kowej bedzie rowny potencjatowi standardowemu (normalnemu).

Wartosci liczbowe potencjalow normalnych niektorych reakceji potowko-
wych redoks podawane sa w tabelach (tabela VIII) oraz w wielu tematycznych
podrecznikach. Jezeli reakcja potdwkowa zapisana jest w kierunku odwrotnym
niz w tabeli - nalezy zmieni¢ znak potencjatu normalnego.

Jezeli obliczona sita elektromotoryczna (SEM) rekcji redoks ma warto$¢ do-
datnia, uprzywilejowanym kierunkiem reakcji jest kierunek z lewa na prawo,
jesli warto$¢ SEM jest ujemna - z prawa na lewo.

Uzgadniajac ilo$ci czasteczek lub jonéw bedacych substratami i produktami
reakcji redoks nalezy kolejno uzgodni¢ trzy bilanse.

¢ Bilans elektronow bioracych udziat w procesie utlenienia i redukcji (ilo§¢
elektronow oddanych w reakcji utlenienia powinna by¢ rowna ilosci elek-
tronow pobranych w reakcji redukc;ji).

o Bilans tadunkéw elektrycznych jonéw wystepujacych po obydwu stro-
nach rownania reakcji (algebraiczne sumy tadunkéw jondéw po obydwu
stronach reakcji musza by¢ sobie rowne).

¢ Bilans materiatlowy (ilo$ci poszczegdlnych rodzajéw atomow po obydwu
stronach réwnania reakcji musza by¢ jednakowe).
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Przyklad 1

Zbilansuyj reakcje redox i oblicz jej site elektromotoryczna.

a) Bilansowanie reakcji redoks: Sn®*+ Fe**— Sn*'+ Fe?'

b) Obliczanie jej sity elektromotorycznej i okreslanie uprzywilejowanego
kierunku przebiegu.

Rozwiazanie a).

1. Dokonanie bilansu elektrondw bioracych udziat w reakcji redoks.
Reakcje mozna zapisac jako dwie sprzgzone reakcje potowkowe:

Sn* — Sn*' +2e” — reakcja utlenienia (anoda)

i druga reakcja poldowkowa
2e +Fe*" — Fe?* — reakcja redukcji (katoda)

Ilos¢ elektronéw oddanych przez jon cyny (II) jest dwukrotnie wigksza niz
pobranych przez jony zelaza (IIT). Nalezy wigc podwoié ilo$é jonéw Fe®'
i Fe®":
Sn** + 2Fe*" — Sn*'+ 2Fe”*
2. Uzgodnienie bilansu tadunkow jonow.
Obliczanie algebraicznej sumy tadunkow jonéw po kazdej stronie rowna-
nia:
P=+4+2(+2)=+8 L=+2+2-(+3)=+8

Bilans jest uzgodniony, tak wigc inne jony obecne w roztworze nie biora
udziatu w tej reakcji.

3. Bilans materialowy.
Obliczone ilosci poszczegdlnych rodzajow atomoéw po obu stronach réwna-
nia sa sobie rowne, wigc bilans materiatowy jest uzgodniony.
Ostateczny zapis rownania reakcji Sn** + 2Fe® = Sn*' + 2Fe®
i potencjatow elektrod

0,059  [Fe3*]
2 ® [Fe?+]

— 0
HFe2+/Fe3+ _— HFez+/Fe3+ +

Rozwiazanie b).

Obliczanie sity elektromotorycznej, czyli SEM w warunkach normalnych dla
reakcji standardowych.
Uzgodniony zapis reakcji potowkowych:
Sn®* — Sn*" +2e”
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Fe¥* + 1e” — Fe?

Nalezy wyszukac¢ takie reakcje w tabeli potencjatéw reakcji potdéwkowych
redoks (tabela...):

Sn*" + 2e” — Sn* = +0,15V
Fe** + le~ — Fe** = +0,77V

Pierwsza reakcja potowkowa jest zapisana w kierunku przeciwnym. Nalezy
zmieni¢ jej kierunek, a zatem i znak potencjatu normalnego. SEM redox dla
omawianej reakcji

Obliczana SEM redox dla omawianej reakcji  jest suma algebraiczna poten-
cjatow i wynosi: SEM = (-0,15 V) + (+0,77 V) = +0,62 V. Dodatni znak
SEM = +0,62 V okresla uprzywilejowany kierunek reakcji z lewa na prawo, tzn.:

Sn** + 2Fe* — Sn*" + 2Fe”™

Przyklad 2.

Oblicz potencjal elektrody wodorowej (ci$nienie wodoru standardowe)
w roztworze H,SO, o stezeniu 0,005 M.

Rozwiazanie
Kwas siarkowy(VI) jest mocnym kwasem i dysocjuje nastepujaco:
H,S0, — 2H'+ SO;”

Stezenie jonow wodorowych jest dwukrotnie wigksze od st¢zenia kwasu, a wige
wynosi: 0,005 M - 2=0,01 M.
Wstawiamy do wzoru Nernsta na potencjat elektrody wodorowe;j

11y = 0,059 log 0,01 = 0,059 - (-2) =-0,118 V

Przyklad 3.

Oblicz potencjat elektrody zelazowej zanurzonej w roztworze Fe3(PO,),
o stezeniu 0,001 M.

Rozwigzanie
Obliczanie stgzenia jonow Fe®*:
Fes(PO,), — 3Fe® + 2P0}

Stezenie Fe?" jest trzykrotnie wicksze od stezenia molowego Fes(POy), i wynosi
0,003 = 3-10"° M. Na elektrodzie zachodzi nastepujaca reakcja:

Fe* +2e =Fe
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W tablicach szukamy I1° dla tej reakcji, z =2, i wartosci liczbowe wstawiamy
do wzoru Nernsta:

g = —0,44 + 0,059/2-log 3-10° = 0,44 + 0,029-(—2,52) = —0,44 + —0,073
~-0,513V.

Przyklad 4.

Oblicz potencjat elektrody chlorowej zanurzonej do nasyconego roztworu
AgCl. Iloczyn rozpuszczalnosci AgCl wynosi 107,

Rozwiazanie
lloczyn rozpuszczalnosci to iloczyn stezen jonow powstatych w wyniku dy-
socjacji soli trudno rozpuszczalnej i w nasyconym roztworze w stalej temperatu-
rze jest wielko$cia stata, wigc:
[AgTT[CI] =107

W roztworze, w ktorym jony Ag' i CI" pochodza jedynie z dysocjacji AgCl
to ich stgzenia molowe sa sobie rowne i wynosza po 10°. Na elektrodzie chlo-
rowej zachodzi nastgpujaca reakcja:

% Cl,+e” — CI”

zapisany wzor na potencjat elektrody chlorowej wynosi:

, 0059
Il = I — Tlg [CI7]

I =+1,36 — 0,059 1g10° = 1,36 — 0,059 - (-5) = 1,36 + 0,295 = 1,655 V.

Przyklad 5.

Oblicz rownowagowe napigcie ogniwa zbudowanego z normalnej elektrody
wodorowej i elektrody wodorowej zanurzonej do 0,001 M roztworu H,SO,.

Rozwiazanie

Napigcie ogniw, w ktérym jedna z elektrod jest normalna elektroda wodoro-
wa rowne jest bezwzglednej wartosci potencjatu gdyz Iy~ 0.
Obliczamy pH roztworu H,SO,
0.001M H,SO, zawiera [H'] = 2-10°mol w dm®
pH=-log2:10%=3-0,3 =2,7
Obliczamy potencjat elektrody wodorowej
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[Ty =-0,059 - pH=-0,059 - 2,7=-0,159 V
E=10-0,159]V =0,159V
Przyklad 6.

Oblicz réwnowagowe napigcie ogniwa zbudowanego z dwoéch
elektrod srebrowych zanurzonych do roztworu AgNO; o stezeniach 0,1 M
10,0001 M.

Rozwigzanie

Na elektrodzie srebrowej ustala si¢ stan rownowagowy dla nastgpujacej reakc;ji:
Agh +e" = Ag

Wstawiajac do wzoru nastgpujace wartosci Z = 1, a; w pierwszym roztworze

[Ag"]1=0,1 ia,;w drugim roztworze [Ag'] = 0,0001, otrzymujemy:

)

0,0001

Rozwiaz samodzielnie zadania:

E =10,059-1g = 0,059 -10og 1000 = 0,059-3 =0,177V

Zad. 1. Uzgodnij reakcje redoks:

a) ClOz+ Br~ = ClO3+ Br,,

b) S* +H,0,=S + H,0,

¢) Sn*" +J" =Sn® +7,

d) S+Br=Br,+ 57,

e) Fe?’+ ClO; = Fe* + ClO;,

f) SO3~ + Br, = SO;™ + Br,

g) H,0, + MnOj = O, + Mn*".
Oblicz ich sitg elektromotoryczna i okresl uprzywilejowany kierunek.
Zad. 2. Oblicz potencjat elektrody wodorowe;j (cisnienie wodoru standardowe),
zanurzonej w :

a) roztworze HC1 o stezeniu 0,1 M,

b) roztworze o pH = 3,8,

© 0,005 M roztworze wodorotlenku wapniowego,

d) czystej chemicznie wodzie,

e) 0,01 M roztworze NaCl,

f) 0,1 M roztworze kwasu octowego (stopien dysocjacji 1%).
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Zad.3. Oblicz potencjat elektrody:

a) zelazowej zanurzonej w 0,1 M roztworze FeSOy,

b) cynkowej zanurzonej w 0,001 M roztworze Zn3(PO,),,
¢) srebrowej zanurzonej w 0,05 M roztworze Ag,SOy,

d) chlorowej zanurzonej w 0,1 M roztworze HCI.

Zad.5. Oblicz stezenie molowe roztworu kwasu solnego, w ktoérym elektroda
wodorowa (ci$nienie wodoru standardowe) wykazuje potencjatl —0,59 V.

Zad.6. Ile graméw wodorotlenku wapniowego zawiera 2 dm’ roztworu jesli
elektroda wodorowa wykazuje w nim potencjat —0,649 V?

Zad. 7. Tloczyn rozpuszczalnosci siarczanu olowiowego wynosi 10® . Oblicz
potencjat elektrody olowiowej zanurzonej w nasyconym roztworze PbSOj,.

Zad. 8. Oblicz réwnowagowe napiecie ogniwa zbudowanego z:

a) nasyconej elektrody kalomelowe;j i elektrody wodorowej (cisnienie wodo-
ru 1 atm.) zanurzonej w 1 M roztworze NaOH,

b) normalnej elektrody wodorowej (cisnienie wodoru stand.) i zanurzonej
w 1 M roztworze NaCl,

¢) elektrod wodorowych (ci$nienie wodoru stand.), zanurzonych do roztwo-
row rozniacych si¢ o cztery jednostki pH,

d) elektrody wodorowej zanurzonej w roztworze o pH = 1 i roztworze o pH
=10 (ci$nienie wodoru w obydwu elektrodach stand.),

e) nasyconej elektrody kalomelowe;j i elektrody srebrowej zanurzonej do na-
syconego roztworu AgJ wynosi 37 mV. W ogniwie tym elektroda sre-
browa jest dodatnia. Oblicz iloczyn rozpuszczalnosci AgJ,

f) Rownowagowe napigcie ogniwa zbudowanego z dwoch elektrod mie-
dziowych wynosi 60 mV. Stezenie jondw Cu w roztworze z anoda wy-
nosi 0,0001 M. Oblicz stezenie Cu™®w drugim roztworze.

g) Réwnowagowe napigcie ogniwa zbudowanego z dwoch elektrod cynko-
wych zanurzonych w roztworach ZnCl, wynosi 0,128 V. Stezenie ZnCl,
W roztworze z katoda wynosi 0,01 M. Oblicz ZnCl, stgzenie w drugim
roztworze.

Zad. 9. Zbudowano ogniwo skladajace si¢ z ptytki magnezowej zanurzonej
w 1 M roztworze Mg(NO); i ptytki srebrnej zanurzonej w 1M roztworze
AgNO;. Oba pologniwa potaczono kluczem elektrolitycznym zawierajacym
roztwdor KNOj;. Okresl, ktora elektroda jest anoda, a ktéra katoda. Napisz row-
nania reakcji elektrodowych i sumaryczne rownanie reakcji. Zapisz schemat
ogniwa.

Zad. 10. Oblicz czy mozliwy jest samorzutny proces utleniania jonéw bromko-
wych Br™ przez jony Fe**. E° (Bry/Br—)=1,07V E°(Fe*"Fe*")=0,77V.

254



Zad. 11. SEM pewnego ogniwa w warunkach standardowych wynosi 2,46V.
Elektrode dodatnia w tym ogniwie stanowi srebro. Okre$l, na podstawie
tabeli 13.2. z jakiego metalu zostala wykonana elektroda ujemna. Przedstaw
schemat tego ogniwa oraz napisz rOwnania reakcji przebiegajacych na jego elek-
trodach.

13.9. METODY ELEKTROANALITYCZNE

Metody analizy elektrochemicznej bazuja na wilasciwosciach elektroche-
micznych roztworow i zjawiskach, zachodzacych na granicy faz:
cialo stale | roztwor elektrolitu.

Metody te zajmuja wazne miejsce w analizie chemicznej ze wzgledu na wy-
godny pomiar wielkosci elektrycznej Y, ktora jest funkcja wielkosci badanej,
np. stezenia roztworu, ponadto cechuje je wysoka czutos¢, doktadnos¢ i precy-
zja. Do zalet mozna dotaczy¢ niskie koszty aparatury oraz tatwos¢ automatyza-
cji i komputeryzacji.

W analizie ilo$ciowej miareczkowanie jest jedna z najwazniejszych metod
oznaczania stgzenia zwiazkow chemicznych, patrz rozdzial Analiza objgto-
sciowa. Istota metody jest znalezienie punktu réwnowaznikowego (PR) mia-
reczkowania. Metody miareczkowe rozwingly si¢ bardzo z chwila, kiedy
do okreslenia PR miareczkowania zastosowano, szereg instrumentalnych metod
analitycznych opartych na zjawiskach elektrochemicznych, optycznych, ter-
micznych i innych zachodzacych w roztworze podczas miareczkowania.
Powstaty metody analizy jak np. miareczkowanie potencjometryczne, ampero-
metryczne, konduktometryczne, oscylometryczne, spektrofotometryczne, kolo-
rymetryczne i inne.

Wszystkie te metody wykorzystuja fakt, iz PR miareczkowania mozna usta-
li¢ na podstawie przebiegu zmian odpowiedniej wtasciwos$ci elektrochemicznej,
optycznej itd. roztworu w zalezno$ci od objgtosci dodanego czynnika miarecz-
kujacego. We wszystkich przypadkach w PR miareczkowania na wykresie ilu-
strujacym powyzsza zalezno$¢ wystepuje albo punkt przegiecia krzywej, albo
zatamanie krzywej pozwalajace ustali¢ PR graficznie albo wprost na podstawie
obserwacji wskazan wilasciwego przyrzadu pomiarowego. Najstarsze z wymie-
nionych metod to metody miareczkowania elektrometrycznego, opartego na
wykorzystaniu zjawisk elektrochemicznych, przebiegajacych w roztworach
miareczkowanych. Wérdd tych metod najstarsza jest metoda potencjometryczna
1 miareczkowania konduktometrycznego.

Potencjometryczne techniki analityczne

Potencjometria opiera si¢ na pomiarze sity elektromotorycznej (SEM) ogni-
wa zbudowanego z dwoch elektrod zanurzonych w badanym roztworze (elektro-
licie). Elektrolit w obu potogniwach moze by¢ jednakowy lub rozny. Elektrody
dobrane sa w ten sposob, ze potencjat jednej z nich zalezy od aktywnosci
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okreslonego jonu w badanej probce (elektroda wskaznikowa), natomiast poten-
cjat drugiej jest staty w warunkach pomiaru (elektroda poréwnawcza).

Podstawa potencjometrycznych metod analitycznych jest rownanie Nernsta,
opisujace liniowa zalezno$¢ potencjatu elektrody wskaznikowej od logarytmu
aktywnosci jonu, wzgledem ktorego elektroda jest odwracalna. Do celéw anali-
tycznych wykorzystuje si¢ na ogét empiryczna posta¢ rownania Nernsta;

11 = I1° + Blogg;

gdzie: I — potencjat elektrody
I’ - potencjat standardowy elektrody
B — nachylenie krzywej kalibracji.
a; — aktywno$¢ jonu w roztworze badanym

Nachylenie krzywej kalibracji B okres§la zmiang potencjatu elektrody przy
Zmianie stgzenia jonow o rzad i wyraza si¢ wzorem:

_ All
~ Aloga;

Potencjometryczne oznaczanie zawartosci okreslonego sktadnika roztworu

moze by¢ przeprowadzane nast¢pujacymi metodami:

¢ metodg potencjometryczng bezposrednia — polegajacej na wyznaczaniu
stezenia oznaczanego sktadnika na podstawie zmierzonej wartosci SEM.
Sa to gtownie pomiary pH roztworow, a takze oznaczanie st¢zen rdéznych
jonow za pomoca elektrod wskaznikowych réwniez jonoselektywnych.

e metoda miareczkowania potencjometrycznego — polegajacej na reje-
strowaniu zmian potencjatu elektrody wskaznikowej spowodowanych
dodawaniem (titranta) lub usuwaniem z roztworu badanego okre$lonych
jondéw w trakcie miareczkowania.

13.10. OZNACZENIA PH METODA POTENCJOMETRYCZNA

Metoda ta jest oparta na pomiarach sity elektromotorycznej ogniwa, w ktore-
go sktad wchodzi elektroda wskaznikowa o potencjale zaleznym od aktywnosci
jonow wodorowych w roztworze i elektroda odniesienia — o statym, znanym
i odtwarzalnym potencjale. Elektrodami wskaznikowymi moga by¢ na przyktad
elektroda wodorowa, szklana i inne. Jako elektrode poréwnawcza stosuje si¢
najczesciej elektrode kalomelowa. Sita elektromotoryczna E utworzonego w ten
sposob ogniwa roéwna jest roznicy potencjalow elektrody odniesienia [7ygpes.
i elektrody wskaznikowej I1yskas.

E = Hodnies. - nwskaz’.
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Metoda ta polega na pomiarach SEM ogniwa ztozonego z elektrody wskaz-
nikowej o potencjale zaleznym od aktywnos$ci jonow wodorowych (wodorowa,
szklana) i elektrody odniesienia o statym znanym i odtwarzalnym potencjale
(najczesciej kalomelowa lub chlorosrebrowa).

SEM utworzonego ogniwa rowna jest roznicy potencjatéw obu elektrod.

RT 2,303RT
Ilyskas = Hy + Elnam =1, + —F logay+

gdzie: ITI° — standardowy potencjat danej elektrody odniesiony do wartosci po-
tencjatu normalnej elektrody wodorowej, IT° dla elektrody wodo-
rowej = 0.
Z — liczba elektrondéw bioracych udziat w reakcji elektrodowej
R — stala gazowa
F — stata Faradaya
T — temperatura bezwzgledna w K

Podstawiajac pH = —logay* i przeksztatceniu powyzszego rownania wzgle-
dem pH, otrzymujemy zalezno$¢ migdzy wartoscia pH badanego roztworu
1 wartoscia SEM ogniwa zbudowanego z tego roztworu i zanurzonych w nim
dwach elektrod: wskaznikowej 1 odniesienia.

pH (E - Hodniesienia + HO)

~ 2,303RT

Z rownania wynika, ze pH mierzonego roztworu zalezy od E — sity elektro-
motorycznej mierzonego ogniwa.

W metodach potencjometrycznych warto$¢ pH wyznacza si¢ najczesciej
przy uzyciu miernikéw, zwanych pehametrami. Wigkszo$¢ pH-metrow
to w istocie mierniki potencjatu, w ktérych pH ustala si¢ na podstawie pomiaru
sily elektromotorycznej (SEM) ogniwa utworzonego z elektrody wskaznikowej
(zanurzonej w roztworze badanym) i elektrody porownawczej o statym i zna-
nym potencjale.

Ogniwa te sg zwykle polaczone z elektronicznym woltomierzem o duzej
czulo$ci, ktory automatycznie przelicza zmierzone SEM ogniwa na skal¢ pH,
zgodnie z dostosowanym do warunkéw pomiaru rownaniem Nernsta:

2,303RT
F

gdzie: E — zmierzony SEM ogniwa, zalezy od pH roztworu,
11 — potencjat elektrody porownawczej; wartos¢ znana,
R — stala gazowa,
T — temperatura w skali Kelvina,
F — stata Faradaya.

E=1I pH
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Jako elektrody wskaznikowej uzywa si¢ elektrody szklanej. Potencjat
elektrody szklanej, tak jak elektrody wodorowej zalezy od st¢zenia jondw wo-
dorowych w elektrolicie.

Najwazniejsza czgsécia elektrody szklanej jest bardzo cienka membrana, naj-
czgsciej w ksztatcie banki, wykonana ze specjalnego gatunku szkta, przytopiona
do grubszej rurki. Na kazdej stronie membrany szklanej powstaje potencjat li-
niowo zalezny od pH roztworu, kontaktujacego si¢ z jej powierzchnia. We-
wngetrzna cz¢§¢ membrany oraz elektroda porownawcza maja state potencjaty,
natomiast zewngtrzna powierzchnia membrany uzyskuje potencjal zalezny od
pH badanego roztworu. W bance znajduje si¢ roztwor o statym sktadzie i elek-
troda poré6wnawcza, o stalym i znanym potencjale - zwykle chlorosrebrowa
(rys 13.4.) — wspolnie tworza tzw. elektrode uniwersalna.

Fot. 13.1. Stanowisko do pomiaru pH metoda potencjometryczna

W praktyce wyznaczanie pH badanego roztworu wymaga uprzedniego wyce-
chowania uktadu za pomoca wzorcowych roztwordéw o znanych pH.

Rys. 13.4. Zestaw elektrod uniwersalnych do pomiaréw pehametrycznych:

1. banka z porowatego szkta, przez ktora moga swobodnie przenikac jony
hydroniowe (H") odpowiadajace za pH badanego roztworu;

2. czasami na dnie kulki zbiera si¢ nieco statego chlorku srebra, co jest

zjawiskiem normalnym, nie wpltywajacym na czuto§¢ pomiaru;

wewngtrzny roztwor wzorcowy - zwykle 0,1 M HCL;

elektroda pomiarowa - wykonana ze srebra;

szklana obudowa catego uktadu elektrod;

S kW

elektroda por6wnawcza - wykonana ze srebra i zanurzona we wzorcowym
roztworze chlorku srebra;

7. membrana taczaca roztwor wzorcowy z roztworem, ktorego pH si¢ mierzy
- membrana ta jest zwykle wykonana z gestego spieku ceramicznego, kto-
ry zapobiega mieszaniu si¢ obu roztworéw ale zapewnia ich elektryczne
potaczenie;
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Oznaczanie pH roztworéw w laboratorium polega zatem na pomiarze sily
elektromotorycznej ogniwa, ktorym jest tzw. elektroda uniwersalna. Elektroda
ta jest jednopretowym ogniwem pomiarowym skladajacym sig ze szklanej elek-
trody wskaznikowej i chlorosrebrowej elektrody odniesienia umieszczonej w
jednej wspolnej obudowie. Doktadnos$¢ uzyskanych wynikdéw przy uzyciu pe-
hametrow moze si¢ga¢ nawet 0,01 jednostki pH.

13.11. ZADANIE DOSWIADCZALNE — POMIARY pH ROZTWOROW
ORAZ WYZNACZANIE STALEJ DYSOCJACJI SLABEGO
KWASU

Cel ¢wiczenia

Zapoznanie si¢ z metodami elektrochemicznymi oznaczania odczynu elek-
trolitow. Praktyczne wykorzystanie metod potencjometrycznych do obliczen
wielko$ci chemicznych - statej rownowagi reakcji dysocjacji stabego kwasu.

Na wykonanie ¢wiczenia sktadajg si¢ nastgpujace pomiary:
I.  pomiar pH roztworéw wodnych metoda potencjometryczna
II.  wyznaczenie statej dysocjacji stabego kwasu metoda potencjometrycz-
na.
I. POMIAR pH METODA potencjometryczng (fot.13.1.)

e Uruchamianie oraz obsluga miernika pehametrycznego wg instruk-
cji przyrzadu.
Kalibracja przyrzadu — do kalibracji stosuje si¢ roztwory buforowe o zna-
nym pH. Ze wzgledow organizacyjnych, kalibracja przyrzadu zostaje
przeprowadzona zwykle przed ¢wiczeniem.

e Pomiar pH badanego roztworu

Do naczynka pomiarowego wla¢ do 2/3 wysoko$ci otrzymany roztwor.

Ostroznie wyja¢ elektrode pomiarowa z naczynia do jej przechowywania,

optuka¢ woda destylowana z tryskawki podstawiajac pod nig zlewke.

Nastgpnie zanurzy¢ elektrod¢ do naczynka z roztworem. Wtozy¢ do roz-

tworu czujnik temperatury. Nacisna¢ przycisk pH w celu dokonania po-

miaru odczynu roztworu.

e Zmierzy¢ pH kazdego roztworu 3-krotnie, wlewajac do naczynka
nowa porcje badanego roztworu dla kazdego. Czas pomiaru kazdej
probki ograniczy¢ do okoto 0,5 minuty.

e Zmierzone warto$ci pH wpisa¢ do 1 cze$ci sprawozdania, obliczy¢
wartosci $rednie.
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e Na podstawie $rednich warto$ci pH obliczy¢ stezenie jonow wodoro-
wych 1 wodorotlenowych dla badanych roztwordéw, korzystajac
Ze WZOoru:
pH: _lgC]_H pOH = _1gCOH-

Przyktad obliczenia:
Z pomiaru pH otrzymano nastgpujace wyniki: pH = 4,63, 4,55, 4,61.
Wartos¢ srednia pH = (4,63 + 4,55+ 4,61) : 3 =13,79:3 =4,60
Z definicji: pH = -log[H']
Podstawia si¢ w miejsce pH dane z pomiaru:
-log[H'] = 4,60; log[H] =-4,6 =-5+ 0,6 =5, .4, gdzie 5, — cecha logarytmu,
0,4 — mantysa.

I sposéb obliczenia:

Korzystajac z prawa logarytméw, ze log a-b = log a + log b i tablic logaryt-
micznych, postugujemy si¢ rownaniem: [H] =1log 2,5 + log 10° = log 2,5:10”.

11 sposéb obliczenia:

Obliczamy warto$é stezenia jonow wodorowych [H'] przy pomocy kalkulatora
posiadajacego funkcje 10* gdzie x = —4,6; czyli [H] =10, lub [H] =1 / 10*’

[H'] =2,510° mola/ dm®, natomiast [OH"] = K,, / [H'] ,
gdzie: K,, - iloczyn jonowy wody, ktory w temperaturze 20°C wynosi 10™*
[OH ]=10""/2,510° =4"10"" mola/dm®.

Il.  WYZNACZANIE STALEJ DYSOCJACJI SLABEGO, JEDNO-
PROTONOWEGO KWASU METODA POTENCJOMETRYCZ-

NA.
Reakcja dysocjacji stabego, jednowodorowego kwasu: HA = H" + A’
Wzér na stata dysocjacji tego kwasu, Ki:
[H]*[A]
[HA]

gdzie: [HA] — stezenie kwasu po ustaleniu si¢ roOwnowagi chemicznej,

k:

[A~] — stezenie anionu (reszty kwasowe;j),
[H'] - stezenie jondéw wodorowych.

Sporzadzenie roztworu buforowego, sktadajacego si¢ ze stabego kwasu HA
ijego soli sodowej NaA, umozliwi wyznaczenie statej dysocjacji K.
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Sl jest catkowicie zdysocjowana na jony NaA — Na* + A~
a staby kwas jest zdysocjowany w bardzo matym stopniu. Mozna zatem przyjac,
ze stezenie anionéw A, ktore znajduja sig w roztworze, jest rowne stezeniu soli
(Cso1).- Natomiast stezenie niezdysocjowanych czasteczek kwasu jest prawie
rowne poczatkowemu stezeniu kwasu.

Jony A’, pochodzace z dysocjacji soli dodatkowo cofaja dysocjacje¢ stabego
kwasu (zgodnie z reguta przekory Le Chateliera i Browna).

Wtedy mozna zapisac:

_ [H][s01]
K™ kwas]
gdzie: [so6l] — stgzenie soli (Cor) ,

[kwas] — stgzenie kwasu (Cxwasu)

Z rozwazan tych wynika, ze warto$¢ stalej dysocjacji zalezy od stosunku ste-
zenia soli 1 kwasu oraz st¢zenia jonow wodorowych w roztworze. Sporzadzenie
roztworéw buforowych w okreslonych proporcjach soli do kwasu i1 pomiar ich
pH umozliwi obliczenie statej dysocjacji kwasu.

Po zlogarytmowaniu rownania na stalg Ky i pomnozeniu przez ,,-1” obu stron
roOwnania, otrzymujemy:

—logKy, = —log[H"] — logﬂ

Ckwasu

Po podstawieniu zaleznosci pH = —log[H"] i analogicznie: pK = —logK
otrzymamy:
Csoli

pK=pH-log———=pK=pH-X
) Ckwasu
gdzie :
C .
X = log soli
Ckwasu

W przypadku, gdy stosunek ¢/ € kwasu = 1, to:

C .
lothzXzo

. Ckwasu
I pK = pH
WYKONANIE CWICZENIA
Aby wyznaczy¢ stata dysocjacji stabego kwasu jednoprotonowego, nalezy:
e sporzadzi¢ bufory o réznych proporcjach Cji /Ciwasus
e zmierzy¢ pH tak sporzadzonych roztwordow,
e sporzadzi¢ wykres liniowej zaleznosci pH = f(X),
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e 7z wykresu odczyta¢ pH przy X = 0, wowczas pH roztworu = pK,

e obliczy¢ stala dysocjacji kwasu ze wzoru pK = —logK.

Sporzadzi¢ probki roztworéw buforowych z otrzymanych roztworéow

kwasu i soli, odmierzajac starannie do matych kolbek stozkowych przy pomocy
dwoch pipet o pojemmnosci 5 cm® (oddzielnej dla kwasu i soli) nastepujace obje-

tosci (roztwory bardzo starannie wymieszac).

Tabela 13.3. Przygotowanie roztworéw buforowych do wyznaczenia statej dysocjacji

Nr.
proébki Roztwor soli Roztwor kwasu Voti 'V kwasu
1 20cm® (4 pipety) 5cm’ (1 pipeta) 4/1=4
2 20 cm® (2 pipety) 10 cm® (1 pipeta) 2/1=2
3 10 cm® (1 pipeta) 20 cm® (2 pipety) ¥2=0,50
4 5 cm’(1 pipeta) 20 cm® (4 pipety) Ve =0,25

e Zmierzy¢ pH wszystkich sporzadzonych roztwordow:

Wila¢ niewielka porcje roztworu do naczynka pomiarowego i przez zanu-
rzenie przeptuka¢ w nim elektrodg.

Wyla¢ zuzyty roztwor, wla¢ do naczynka nowa porcj¢ i mierzy¢ pH kaz-
dej probki, tak jak w p. 1.2.

Zanotowa¢ pH wszystkich czterech roztworéw buforowych o réznej pro-
porcji ilosciowej

Csoli Vsoli

Ckwasu B kaasu
(zastanow sie dlaczego?)
Sporzadzi¢ wykres zaleznosci pH = f (X), gdzie:
C .
X = log soli
Ckwasu

Odczyta¢ z wykresu dla X = 0 warto$¢ pH, ktore w tym przypadku row-
na si¢ pK.

Obliczy¢ wartos¢ statej dysocjacji K ze wzoru pK = —log K.
Poréwna¢ z wartosciami statych dysocjacji stabych kwasow w tablicy
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Przyklad obliczenia:

Oblicz stata dysocjacji stabego kwasu jednoprotonowego, jezeli pH sporzadzo-
nych roztworéw buforowych kwasu i jego soli bylo nastepujace:

Tabela 13.4 Dane do obliczenia statej dysocjacji

Roztwor buforowy 1. 2. 3. 4,
Violi : Viowasu 4:1 2:1 1:2 1:4
pH 2,00 1,55 1.05 0,70

Obliczenia wykonaj metoda: a) rachunkowa 1 b) graficzna.
a) Zgodnie ze wzorem:

Csoli

pK = pH —log =pK=pH-X

Ckwasu

Nalezy obliczy¢ X dla wszystkich roztworow:

1. Xy = log4 =0,602, pK1 =2,00-0,602 = 1,398,

2. X, = log2 = 0,301, pK, =1,55-0,301 = 1,249,

3. X3 = log 0,5 =-0,301, pKs =1,05+0,301 = 1,351,

4. X4 = log 0,25 =-0,602, pK4 =0,70 + 0,602 = 1,402,
pKy =1,35.

Ki - 101 = 446107

b) Sporzadzi¢ wykres pH =1(X), odczyta¢ z wykresu pH przy X =0, wdwczas
pH =pK

Rys .13.5. Wykres zaleznosci pH f(X) do okreslenia statej dysocjacji kwasu.
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Odczytana warto$¢ pH przy X = 0 wynosi 1,32, stad stala dysocjacji

K, =4,8107
Na podstawie tablic mozna wnioskowac, ze jest to kwas dichlorooctowy
CHCI,COOH.

Wzor sprawozdania:

POMIARY pH ROZTWOROW METODA POTENCJOMETRYCZNA
ORAZ WYZNACZANIE STALEJ DYSOCJACIJI SLABEGO KWASU

Pomiary pH roztworéw wodnych metoda potencjometryczng

Nt. po- Woda wodociagowa Roztwér badany
miaru | pH | [H]-¢r. |[OH]-ér. | pH | [H]-ér. | [OH - ér.
Pomiar 1
Pomiar 2
Pomiar 3
Wartos¢
srednia
Wyznaczanie stalej dysocjacji stabego kwasu
, N A\Y SOli / V |Og Vsoli /kaasu _ _
Nr prébki Kwasu - X pK = pH - X
1. 4:1 =4
2. 2:1 =2
3. 1:2=0,5
4, 1:4 = 025
Ks’r=
> 1:1 =1 P
(z wykresu) pK z wykresu =

Stala dysocjacji (z wykresu) Ky =

W(g tablic — kwas
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13.12. MIARECZKOWANIE KONDUKTOMETRYCZNE

Miareczkowanie konduktometryczne znajduje zastosowanie w przypadku
roztworéw bardzo rozcienczonych, metnych lub zabarwionych, dla ktoérych
przeprowadzenie analizy innymi metodami jest trudne lub niemozliwe. Metody
konduktometryczne oparte sa na pomiarze przewodnictwa elektrycznego roz-
twordw elektrolitow, gdzie no$nikami tadunku elektrycznego sa jony.

Fakt, ze przewodnictwo wiasciwe jest funkcja stezenia elektrolitu wykorzy-
stywany jest w analizie iloSciowej.

W trakcie dowolnego miareczkowania zmienia si¢ sklad jonowy roztworu,
a poniewaz jony roznia si¢ ruchliwoscia (Tabela 13.5.) zatem zalezno$¢ prze-
wodnictwa od ilosci dodanego odczynnika miareczkujacego posiada charaktery-
styczny przebieg.

Tabelal3.5. Przewodno$¢ molowa jonéw A w rozcienczeniu nieskonczenie wielkim

w temperaturze 298K
Kationy Aniony

Rodzaj L+ [S'm”mol ] Rodzaj A[S'm”mol™]

H* 394,7 OH 196,0
NH," 74,8 Cr 76,6

Na* 50,1 CH,COO 40,8

K* 73,5 NO; 71,4

Ag’ 61,9 HCO5 47,0
Mg”* 106,0 COs” 166,3
Ca™* 122,0 SO~ 160,0

Fot.13. 2. Stanowisko do pomiarow konduktometrycznych
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W przypadku a) jest to miareczkowanie alkacymetryczne mocnego kwasu
(np. HCI) silng zasada (NaOH). W wyniku reakcji zoboj¢tniania:

H"+Cl-+Na"+ OH  =H,0 + Na" + ClI”

powstaje catkowicie zdysocjowana sol (NaCl) i praktycznie niezdysocjowana
woda. W punkcie rownowaznikowym (PR) nie ma juz jonéw wodorowych
o znacznie wigkszej ruchliwos$ci, a tym samym wigkszym przewodnictwie mo-
lowym niz dodawane jony sodowe, wigc przewodnictwo roztworu osiaga mini-
mum. Powyzej PR nadmiar zasady sodowej powoduje wzrost stgzenia jonow
wodorotlenowych o tez duzej ruchliwosci, dlatego przewodnictwo znowu si¢
zwigksza (Rys. 13.6. a).

A (=]
g a) § T b 2 c)
g ° £ 5
53 53 25
(=] ¢ 2 H
82 32 4
N N a
58 59 = :
1
1 1
1 1 1 1
1 I 1 1
1 1 1 I
1 1 ] 1
1 . I 1 1 N
objetos¢ objetosé objetosé
titranta titranta titranta

Rys.13.6. Krzywe miareczkowania konduktometrycznego:
a) w alkacymetrii: mocny kwas + NaOH, b) w alkacymetrii: (mocny kwas + staby kwas) + NaOH,
¢) w precypitometrii: NaCl + AgNO;

W przypadku b) jest to miareczkowanie alkacymetryczne mieszaniny kwa-
sow (np. HC1 + CH3COOH) przy pomocy silnej zasady (NaOH). W pierwszej
fazie miareczkowania zoboj¢tniania mocnego kwasu, nastgpuje silny spadek
przewodnictwa w wyniku wprowadzenia do roztworu mniej ruchliwych jonéw
Na* w miejsce jonéw H* o najwyzszej ruchliwosci, analogicznie jak w przypad-
ku a).

Po wyczerpaniu si¢ kwasu solnego w PR1, rozpoczyna si¢ neutraliza-
cja CH3COOH:

CH3;COOH + Na* + OH™ = H,0 + Na* + CH;COO"~

ktora prowadzi do lekkiego wzrostu przewodnictwa w wyniku zastapienia stabo
zdysocjowanego kwasu octowego catkowicie zdysocjowana sola CH;COO~Na”.

Po wyczerpaniu si¢ kwasu octowego w PR2 obserwuje si¢ bardzo silny wzrost
przewodnictwa wynikajacy z dodania NaOH juz nie ulegajacego reakcji neutra-
lizacji.

266



Podobnie mozna analizowa¢ miareczkowanie zasady mocnej i stabej moc-
nym kwasem.

W przypadku c) - analogiczne rozwazania mozna prowadzi¢ dla miareczko-
wania straceniowego. Wprowadzanie do roztworu zdysocjowanej soli Na'CI’
azotan srebra malymi porcjami powoduje stracanie trudno rozpuszczalnego
osadu wg reakcji:

Na® + CI-+ Ag" + NO; = AgCl] +Na’ + NO3

Powoduje to lekki spadek przewodnictwa roztworu az do PR, gdzie wszyst-
kie jony chlorkowe zostana zwiazane przez jony srebrowe. Po wyczerpaniu si¢
chlorkow dodawany azotan srebra, powoduje wzrost przewodnictwa wlasciwe-
go roztworu (Rys.13.6.c).

13.13. ZADANIE DOSWIADCZALNE
— OZNACZANIE ALKALICZNOSCI WODY ZAROBOWEJ,
METODA KONDUKTOMETRYCZNA

Cel ¢wiczenia:

Cwiczenie to ma za zadanie poznanie sposobu oznaczania zawarto$ci zasad
mocnych i stabych W wodzie recyklingowej z produkcji betonu i jej przydatno-
$ci do zarabiania mieszanki betonowe;j.

Wedhug obowiazujacej normy PN-EN 1008:2004 Woda zarobowa do betonu
- Specyfikacja pobierania probek, badanie i ocena przydatnos$ci wody zarobowe;j
do betonu, w tym wody odzyskanej z procesow produkcji betonu, woda do ce-
16w zarobowych w przypadku stosowania do betonu tzw. kruszyw reaktywnych
maksymalnie moze zawieraé 1500mg/dem? alkaliow w przeliczeniu na Na,O.

Sprzet laboratoryjny: konduktometr, biureta, kolby miarowe, zlewki, pipety.

Woda do analizy (analit) znajduje si¢ w pojemnikach .
Odczynnikiem miareczkujacym (titrantem) jest 0,1 lub 0,05 M HCL
Wykonanie oznaczenia
1. Otrzymana do analizy wode w ilosci 400 cm® przela¢ do zlewki
0 poj. 600 cm®. Przy duzej ilosci badanej probki mozna pominaé po-
prawke na rozcienczanie, spowodowane dodaniem titranta.
Umiesci¢ w zlewce i uruchomi¢ mieszadetko magnetyczne w roztworze.
3. Napehni¢ biurete titrantem.

Umiesci¢ elektrody w badanym roztworze tak by cala powierzchnia
elektrod byta w nim zanurzona.

5.  Zmierzy¢ poczatkowa wartos¢ przewodnictwa. Nastgpne pomiary prze-
wodnictwa wykonywa¢ w czasie miareczkowania dodajac kazdorazowo
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po 0,5 - 1 cm?® titranta. Pomiary przewodnictwa wykonuje si¢ tak diugo,
az otrzyma si¢ kilka punktow po przekroczeniu punktu rownowazniko-
wego.

6. Po zakonczeniu ¢wiczenia wylaczy¢ miernik, przemy¢ elektrody woda
destylowana. Umy¢ szklo laboratoryjne, uwazajac, zeby nie wyla¢ wraz
z roztworem mieszadetka magnetycznego.

Przedstawienie wynikéw:

a) Wyniki pomiaru przedstawic¢ w tabeli:

Objetosé¢ 0,1 molowego Przewodnictwo

Lp. roztworu HCl w cm® wlasciwe wody

n.
Wyniki badan

Vil W PR

Stezenie NaOH [mol/dm®] = X

Stezenie Na,0 w wodzie [mg/dm’]
X/2 - 62g/dm>" 1000
Ocena przydatnosci wody

b) Wyniki pomiaréw nalezy nanie$¢ na wykresie w uktadzie 7" = f(V).
¢) Wyznaczy¢ punkt rownowaznikowy PR reakcji, odczyta¢ na wykresie ob-
jetos¢ Vuer wyznaczona graficznie w punkcie rownowaznikowym.

d) Obliczy¢ stezenie molowe otrzymanego roztworu do analizy, zawierajace-
go zasade sodowa oraz przeliczyé na Na,0O w mg/dem®, wg nastgpujacych
WZOTOW:

0,1 Muci * Ve = XMyaon ~ Viaon
=> X =0,1 Muci * Vuar  / Vaaon

Masa molowa Na,O wynosi 62 g/mol.
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13.14. ZADANIE DOSWIADCZALNE - OZNACZANIE CHLORKOW
METODA MIARECZKOWANIA KONDUKTOMETRYCZNEGO

Celem ¢wiczenia.

Cwiczenie to ma zapozna¢ z metoda oznaczania chlorkow w recyklingowej
wodzie zarobowej do betonu. Kryteria oceny wody zarobowej podano
w tabeli 13.4.

Sprzet laboratoryjny: konduktometr, biureta, kolby miarowe, zlewki, pipety.
Wykonanie oznaczenia

Woda do analizy znajduje si¢ w pojemnikach plastikowych, a odczynnikiem
miareczkujacym jest 0,1 molowy AgNOs.
1) Otrzymana do analizy wode przenies¢ pipeta 20cm® do zlewki 200cm?,
(catkowita objeto$¢ roztworu jest wowczas tak duza, ze mozna zaniedbaé
poprawke na rozcienczenie roztworu).

2) Umiesci¢ i uruchomi¢ mieszadetko magnetyczne w roztworze.
3) Napehni¢ biuretg titrantem — AgNOs.

4) Umiesci¢ elektrody w badanym roztworze tak by cala powierzchnia elek-
trod byta w nim zanurzona.

5) Zmierzy¢ poczatkowa warto§¢ przewodnictwa. Nastgpne pomiary prze-
wodnictwa wykonywa¢ w czasie miareczkowania dodajac kazdorazowo
po 0,5 — 1 cm® titranta. Pomiary przewodnictwa wykonuje si¢ tak dhugo,
az otrzyma si¢ kilka punktow po przekroczeniu punktu rownowazniko-
wego.

6) Po zakonczeniu ¢wiczenia wyltaczy¢ miernik, przemy¢ elektrody woda
destylowana. Umy¢ szklo laboratoryjne, uwazajac, zeby nie wyla¢ wraz
z roztworem mieszadetka magnetycznego.

Przedstawienie wynikéw:

a) Wyniki pomiaru przedstawi¢ w ponizszej tabeli Wyniki pomiarow nalezy
nanie$¢ na wykresie w uktadzie "= (V).

b) Wyznaczy¢ punkt rownowaznikowy PR reakcji (p. rozdziat konduktome-
tria),

¢) Odczyta¢ na wykresie objetos¢ Vaznos Wyznaczong graficznie w PR.

d) Obliczy¢ stezenie molowe otrzymanego roztworu do analizy.
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0,1 Magnos * Vagnos = XMg

' Vroztworu

= X = 031 MAgN03 ' VAgNO3 /Vroztworu
Stezenie C1- w mg/dm® = X [mol/dm®] - 35,5 g/mol - 1000 mg/g .

Tabela 13.6. Kryteria oceny wody do celéw budowlanych zwiazane z obecnos$cia w niej
jonow chlorkowych wg PN-EN 1008:2004

Skladnik

Maksymalna za-

chlorki

Przeznaczenie wartos¢ w mg/dm’
beton sprezany 500
beton zawierajacy elementy meta-

. 1000
lowe (zbrojony)
beton nie zawierajacy elementow 4500

metalowych (niezbrojony)

Wzor sprawozdania:

L.p.

Objetos¢ 0.1 M
roztworu AgNO; [cm’]

Przewodnictwo
wlasciwe wody

Wyniki badan

VAgN03 w PR

Stezenie C1~[mol/dm®] = X

Stezenie Cl~ w wodzie [mg/dm’]
X 35,5 g/dem® - 1000

Ocena przydatnosci wody
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13.15. MIARECZKOWANIE POTENCJOMETRYCZNE

Miareczkowanie potencjometryczne polega na mierzeniu za pomoca czutego
przyrzadu réoznicy potencjatéw (lub zmiany pH badanego roztworu) migdzy
elektroda wskaznikowa a elektroda odniesienia w trakcie stopniowego dodawa-
nia roztworu miareczkujacego. DopoOki st¢zenie jondw w roztworze zmienia si¢
powoli, zmiany potencjatu elektrody wskaznikowej sa niewielkie. Dopiero
w poblizu punktu réwnowaznikowego pojawia sig¢ gwattowny skok potencjatu.
(Patrz rozdziat: Analiza miareczkowa).

Obrazem zmian zachodzacych w roztworze podczas miareczkowania jest
krzywa miareczkowania. Stanowi ona wykres w uktadzie wspotrzednych pro-
stokatnych, na ktorym na osi odcigtych nanosi si¢ objeto$¢ roztworu miareczku-
jacego a na osi rzgdnych st¢zenie oznaczanych jonow (np. jonow wodorowych
lub pH roztworu). Przyktadowa krzywa miareczkowania potencjometrycznego
przedstawiono na rys. 13.7. Punkt rownowaznikowy okresla si¢ graficznie w
nastgpujacy sposob: wykresla si¢ dwie rownolegle styczne do krzywej miarecz-
kowania przed i po punkcie przegigcia i prowadzi si¢ przez srodek migdzy nimi
trzecia rownolegla, ktorej punkt przecigcia z krzywa miareczkowania wyznacza
na osi odcigtych liczbe cm® odpowiadajaca punktowi réwnowaznikowemu (PR)
miareczkowania.

pH

0 V, V[em?]

Rys. 13.7. Sposob graficznego wyznaczania PR miareczkowania potencjometrycznego

Metody potencjometryczne mozna stosowac¢ we wszystkich typach oznaczen
miareczkowych, nie tylko w alkacymetrii, ale réwniez w miareczkowaniach
redoksymetrycznych, straceniowych i kompleksometrycznych, jesli mozliwe
jest dobranie odpowiedniej elektrody wskaznikowej. Istotna zaleta miareczko-
wania potencjometrycznego jest mozliwo$¢ miareczkowania roztworéw met-
nych i zabarwionych, w ktoérych konwencjonalne wskazniki zawodza.
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13.16. BADANIA POTENCJODYNAMICZNE

Wygodnym sposobem okreslania szybkos$ci reakcji elektrochemicznych jest
pomiar natgzenia pradu tych reakcji. Zgodnie z pierwszym prawem Faraday’a
ubytek masy metalu jest proporcjonalny do natgzenia pradu reakcji, ktérej ten
metal ulega.

Aby wyznaczy¢ szybkos¢ reakcji elektrochemicznych, w tym korozyjnych,
metalu w roztworze o okre§lonym pH mierzona jest zalezno$¢ nat¢zenia pradu
reakcji od potencjatu metalu. Czgsto zamiast natgzenia pradu okresla sig gestos¢
pradu reakcji; jest to natgzenie pradu podzielone przez pole powierzchni metalu,
na ktorym zachodzi reakcja.

Ta zalezno$¢, zwana krzywa polaryzacji, jest rejestrowana przy wymuszone;j
zmianie potencjatu metalu (polaryzacji) w badanym roztworze. Krzywa polary-
zacji otrzymana przy zwigkszaniu potencjatu metalu nazywana jest krzywa
polaryzacji anodowej.

Metoda potencjodynamiczna polega na zarejestrowaniu krzywej polaryza-
cyjnej, gdzie potencjal elektrody E jest zmienny w czasie zgodnie z zadanym
programem, a prad ,,i” jest rejestrowany w funkcji potencjatu.

Pomiary krzywych polaryzacji sa wykonywane w uktadzie pomiarowym
przedstawionym na rys. 13.8.

Rys. 13.8. Schemat uktadu pomiarowego:
CE - przeciwelektroda, RE - elektroda odniesienia, WE - elektroda badana

Analiza przebiegu krzywych polaryzacji anodowej pozwala okresli¢, jakim
reakcjom elektrodowym, ulega metal w badanym roztworze w réznych zakre-
sach potencjatu.
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Fot. 13.3 Stanowisko do badan korozji stali zbrojeniowej metoda potencjostatyczna
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14. ELEKTROLIZA
— ANALIZA ELEKTROGRAWIMETRYCZNA

Elektroliza to procesy redox wymuszone pradem elektrycznym, przeptywaja-
cym przez roztwor elektrolitu lub elektrolit stopiony (termoelektroliza).

Procesy elektrolityczne przeprowadza si¢ w elektrolizerach, gdzie w odrdznieniu
od ogniwa, elektrody zanurzone sa w jednym roztworze elektrolitycznym,
a nosnikami tadunkow elektrycznych sa zarowno jony dodatnie (kationy) jak
i ujemne (aniony). W poblizu elektrod, na granicy faz: przewodnik elektrono-
wy(elektroda) / przewodnik jonowy (roztwor) biegna reakcje utleniania i reduk-
cji.

Rys. 14.1. Schemat prostego elektrolizera

Katoda(-) jest elektroda potaczona z ujemnym biegunem zrodta pradu. Zachodzi
na niej proces redukcji (pobierania elektronow z elektrody przez jony dodatnie znaj-
dujace sig¢ w elektrolicie).

Anoda(+) jest elektroda potaczona z dodatnim biegunem Zrodta pradu. Zachodzi
na niej proces utleniania (dostarczanie elektronéw do elektrody).

Produkty reakcji elektrochemicznych, powstajace na obydwu elektrodach
elektrolizera albo pozostaja w roztworze, zmieniajac jego sktad, albo wydzielaja
si¢ na ich powierzchni w formie metalu, zwiazku trudno rozpuszczalnego lub
gazu. llosciowe wydzielanie substancji na elektrodach wykorzystane jest
w analizie chemicznej, zwanej elektrograwimetria. Zjawiska te, powoduja
zmiany potencjatéw obu elektrod.

Przyczyna malego przyrostu warto$ci nat¢zenia pradu na poczatku procesu
elektrolizy w zalezno$ci od przytozonego napigcia jest polaryzacja elektro-
chemiczna elektrod (patrz rozdziat ,,Elektrochemia”).
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Wydzielone produkty elektrolizy powoduja powstanie na elektrodach sity
elektromotorycznej SEM, ktora jest skierowana przeciwnie niz przylozone na-
piecie. Dopiero kiedy przytozone do elektrod elektrolizera napigcie jest co naj-
mniej rowne, a w praktyce nieco wigksze od sity elektromotorycznej utworzo-
nego na elektrodach elektrolizera ogniwa, obserwujemy proces elektrolizy.

14.1. NAPIECIE ROZKLADOWE

Napiecie rozkladowe jest to najmniejsza warto$¢ napigcia, ktore nalezy do-
prowadzi¢ z zewngtrznego zrodia pradu do elektrod elektrolizera, po przekro-
czeniu ktorej rozpoczyna si¢ zauwazalne wydzielanie produktow elektrolizy na
elektrodach, co wiaze si¢ z gwaltownym wzrostem natgzenia pradu w obwodzie.

Wielkos$¢ napigeia rozktadowego (U, niezbednego do przeprowadzenia jo-
néw roéznych pierwiastkow w obojetne atomy (proces elektrolitycznego wydzie-
lania metali) zalezy rowniez od potozenia pierwiastka w szeregu napigciowym.
Najtatwiej redukuja si¢ kationy tych metali, ktére w szeregu napigciowym meta-
li maja najwyzsze potencjaly standardowe, a najtrudniej metale o najmniejszych
II°. Ta wlasciwo$¢ jest wykorzystywana w technice do elektrolitycznego roz-
dzielenia metali. Jezeli w elektrolizerze jest roztwor soli roznych metali, np. soli
cynku i miedzi, to mozna tak dobra¢ napigcie na elektrodach, by na katodzie
wydzielata si¢ tylko miedz a cynk pozostawat w roztworze.

U: CuSO, Ur ZnSO; Ur [V]
Rys. 14.2. Charakterystyka pradowa uktadu elektrolitycznego. U, — napigcie rozktadowe.

Na rys.14.2. przedstawiona jest zalezno$¢ otrzymanego natgzenia pradu od
przylozonego napigcia do elektrod w elektrolizerze. Jest to tzw. charakterystyka
pradowa elektrolizy. Warto$¢ napigcia rozktadowego U, mozna wyznaczy¢ gra-
ficznie przez ekstrapolacj¢ krzywej | = f (U) do warto$ci nat¢zenia pradu elek-
trolizy do I = 0. Jest ono rowne napigciu rownowagowemu nasyconego ogniwa
polaryzacyjnego
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Aby metale mogly by¢ rozdzielone metoda elektrolityczna (elektroanaliza)
ich potencjaty rozktadowe musza sie dostatecznie od siebie r6zni¢ ( praktycznie
nie mniej niz 0,2 V ). Jesli potencjaly rozktadowe metali r6znia si¢ niewiele od
siebie to wydzielaja si¢ na katodzie jednoczesnie. W praktyce warto$¢ napigcia
rozktadowego U, jest powigkszana o tzw. nadnapigcie. Na wartos¢ nadnapigcia
wplywaja:

o materiat elektrody oraz stan jej powierzchni,

e gestosé pradu,

e temperatura.

Réznica pomigdzy napigciem rozkladowym i napigciem réwnowagowym
nasyconego ogniwa polaryzacyjnego jest najnizsza warto$cia nadnapiecia 7.

U, = SEM + #;

Nadnapigcie wskutek polaryzacji elektrody ma duze znaczenie w procesach
galwanicznych. Zjawisko nadnapigcia w przypadku wodoru jest szczegodlnie
duze i wystgpuje na powierzchni elektrody rtgciowej ale i innych metalach.
Pozwala na wydzielanie z roztworow wodnych wielu metali znajdujacych si¢
w szeregu napigciowym przed wodorem, np. chromu, cynku lub niklu.

14.2. PRAWA ELEKTROLIZY

Ladunek elektryczny przeplywajacy w ogniwie ma $cisty zwiazek ilosciowy
z reagujacymi na elektrodach substancjami.

Opisuja to dwa prawa Faradaya, ktore zostaly sformutowane dla procesu
elektrolizy; ale dotycza rowniez pracy ogniwa galwanicznego.

| prawo Faradaya

Masa substancji m ulegajacej reakcji elektrodowej jest proporcjonalna
do wielkosci tadunku elektrycznego Q, jaki przeplynal przez elektrolit:

m:ke-Q:k-fttlzi-dt 1)

gdzie k, — rownowaznik elektrochemiczny, charakterystyczny dla substancji
| — natgzenie pradu (zmienne w czasie t; do tp) (A)
t —czas (s).

Jezeli natezenie pradu w czasie elektrolizy jest state, to wowczas:
m=k-i-t

Il prawo Faradaya

Przeptyw tadunku Q o wartosci 1C (kulomba) powoduje wydzielenie masy
substancji proporcjonalnej do jej masy molowej podzielonej przez liczbg elek-
tronow bioracych udziat w reakcji elektrodowej: m =k - 1C
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Warto$¢ liczbowa rownowaznika elektrochemicznego k. jest rowna masie
substancji wytwarzane] w wyniku reakcji elektrodowej podczas przeptywu ta-
dunku elektrycznego jednego kulomba i wyraza si¢ rownaniem:

ke = ZF (2)

czyli jest to stosunek masy molowej substancji ulggajacej reakcji elektrodowej
M do iloczynu statej Faraday'a F i liczby elektronéw ,, z°, bioracych udzial
w reakcji redukcji lub utleniania jednej czasteczki, jonu lub atomu tej substancji
na elektrodzie.

F =96500 [C/mol =A-s/mol] =26,8 kAh
1 Faraday — ladunek jednego mola elektronow

Jezeli produkt elektrolizy jest gazem to po przeksztatcenia wzorow (1) i (2)
oraz uwzglednieniu obj¢tosci molowej gazow w warunkach normalnych —
Vo = 22,4 dm® mozna obliczyé¢ objetosé v wydzielonego na elektrodzie gazu
z zalezno$ci:
Vo

1t 3)

v =

Konsekwencja II prawa Faradaya jest stwierdzenie, Ze:
masy roznych substancji ulegajacych reakcjom elektrodowym podczas
przeplywu takiego samego ladunku elektrycznego sa proporcjonalne do
mas tych substancji odpowiadajacych molowi elektronéw, bioracych udzial
w reakcji elektrodowej.

M, M
m, :m, :—1:2—2 (4)
1 2

14.3. ZASTOSOWANIA ELEKTROLIZY

Katodowe i anodowe procesy elektrolityczne znalazty szerokie zastosowanie
w przemysle. Procesy katodowe wykorzystuje si¢ glownie do:

o nakladania powlok galwanicznych,

e produkcji wielu metali z ich rud i innych zwiazkéw, np. aluminium, litu,
potasu, sodu, miedzi, niklu, kobaltu, cynku, manganu, itp.

e otrzymywania gazowego wodoru,

e otrzymywania szeregu zwiazkow organicznych i nieorganicznych na dro-
dze redukcji w przestrzeni katodowe;.

Procesy anodowe na szeroka skalg stosuje si¢ do:

e otrzymywania tlenu, chloru i fluoru,
o clektrochemicznego odtluszczania, trawienia i formowania metali,
e obrdbki anodowo-mechanicznej,
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e otrzymywania wielu zwiazkéw chemicznych na drodze utleniania
(np. manganianu(VII) potasu, chloranu lub podchlorynu sodowego, uzy-
wanych jako mocne $rodki wybielajace czy tez utleniajace).

Obydwa te procesy sa jednoczesnie wykorzystywane przy:

e oczyszczaniu metali (np. elektrorafinacji miedzi),

e naktadaniu powtok galwanicznych przy uzyciu roztwarzalnej anody,

e ‘tadowaniu akumulatoréw (ogniw wtornych).

14.4. OBLICZENIAELEKTROLIZY - PRZYKLADY

Przyklad 1.
Jakie napigcie nalezy przytozy¢ do elektrolizera aby przebiegta elektroliza
kwasu solnego na platynowych elektrodach?

Rozwigzanie:
Rozwazmy jakie procesy beda przebiega¢ na katodzie i anodzie .
K(-): 2H" +2¢e™ — H, (redukcja)
A(+): 2CI- — Cl,+2e™ (utlenienie)

zachodzi proces rozktadu kwasu solnego na wodor i chlor.
Gdyby zbudowaé ogniwo chlorowodorowe: Pt, H, |H" || CI"| Cl,, Pt
to w tym ogniwie zachodzityby procesy:

A: H, — 2H" + 2e~ (utlenienie)
K: Cl, + 2e- — 2CI~ (redukcja)

z wodoru i chloru powstawatby HCI. Przebiegatyby wigc procesy odwrotne do
procesow zachodzacych podczas elektrolizy, a SEM takiego ogniwa bytaby
réwna 1,36V

SEM = |-1,36 - 0.

Aby przeprowadzi¢ elektrolize kwasu solnego (i kazdego innego elektrolitu),
musi do elektrod zosta¢ przylozone minimalne napigcie U,, przy ktdrym taka
elektroliza bedzie zachodzita. Napigcie to (U;) nazywamy napigciem rozktado-
wym i wynosi ono dla kwasu solnego U, = 1,31V.

Tabela 14.1. Napiecie rozktadowe wybranych kwasow i zasad

Zwiazek HCI | HBr | HNO; | H,SO4 |[NHz;H,O| NaOH

Napigcie rozkladowe | 4 31 | 94 | 169 | 167 | 174 | 169
U, (V)
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Przyklad 2.
Jak przebiega elektroliza roztworu NaCl?

Rozwiazanie:
A(+): 2CI" — Cl,+ 2e”
K (-): tak? Na" +e~ =Na czy tak? 2H,0 + 2~ — H, + 20H"

Rozwiazanie:

Gdyby na katodzie zachodzil proces redukcji Na*, wéwczas U, powinno wy-
nosi¢ okoto 4V. Tymczasem jest ono rowne okoto 2V. (Patrz tablica IX). Zatem
na katodzie musi zachodzi¢ inny proces - proces redukcji wody:

K (—)I 2H,0 + 2e~ — H, + 20H~

Przyklad 3.
Jak przebiega elektroliza roztworu CuSO, na elektrodach miedzianych?

Rozwiazanie:

W przyktadzie 1 i 2 elektroliza przebiegata na elektrodach tzw. “obojetnych”,
np. platynowych (lub grafitowych). W omawianym obecnie przyktadzie, elek-
troda miedziana jest zanurzona w wodnym roztworze swoich jonéw. Na anodzie
zawsze zachodzi proces utlenienia.

Tabela 14.2. Wartosci potencjatow elektrody wodorowej i tlenowej w roztworach wodnych

Stezenie jonéw wodo- | Potencjat elektrody | Potencjat elektrody
rowych tlenowej wodorowe;j
[H] mol/dcm® 11 (0,/20H7) [V] IT (Hy/2H") [V]
1,0 1,229 0,00
107 0,815 -0,402
10 0,401 -0,815

Potencjat wydzielania tlenu z wody w roztworze oboje¢tnym jest rowny 0,815 V,
a potencjal miedzi 0,34 V. Bardziej prawdopodobny jest wigc proces rozpusz-
czania elektrody miedziowej niz proces wydzielania tlenu:

A(+): Cu — Cu* + 2¢
Na katodzie natomiast:
K(): Cu* + 2 — Cu

Opisany proces znajduje zastosowanie w elektrorafinacji (oczyszczaniu) miedzi.
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Opierajac si¢ na podanych w tablicach U, i 17 ° mozna okreslié pewne bardzo
uproszczone reguly przewidywania kolejnosci roztadowywania si¢ kationow
i aniondw na elektrodach podczas elektrolizy:

Tabela 14.3. Kolejnos¢ wydzielania si¢ jonow podczas elektrolizy.

Kationy (elektroda platynowa) Aniony

kationy metali 0 77° > 0 aniony kwasow beztlenowych
kationy wodorowe anion OH"

woda (z wydzieleniem wodoru) | woda (z wydzieleniem tlenu)

Przyklad 4.
Oblicz napigcie rozktadowe 0,2 M roztworu jodku kobaltowego, jesli pro-
duktami elektrolizy sa kobalt i jod.

Rozwiazanie:

Obliczamy rownowagowe napigcie ogniwa zbudowanego z elektrody kobal-
towej zanurzonej do 0,2 roztworu CoJ; i elektrody jodowej zanurzonej do tego
samego roztworu.

0,059

lgo = =0,28 +—

1g0,2 = —0,28 + 0,029 - (—-0,7) = —0,300V

I1, = +0,62 - 0,059 - 1g0,4 = 0,62 - 0,059 " (-0,4) = + 0,644 V
SEM = |-0,300V -0,644V|=0,944 V
Napiecie rozkltadowe U, > 0,944 V (w praktyce wigksze od 1,13 V).

Przyklad 5.
Ile gramow zlota wydzieli si¢ na katodzie, jesli przez roztwor AuCl; przeptly-
nie prad o nat¢zeniu 0,4 A w czasie 2,5 h?
Rozwiazanie:
Zapisujemy reakcje elektrodowa

AU** +3e"= Au
wstawiamy do wzoru
_ 17 04-25=245
AT 368 Y T A8
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Przyklad 6.

Jaka objgtos¢ w warunkach normalnych zajmie tlen otrzymany podczas
elektrolizy wody, jesli przez elektrolit przeptynie tadunek elektryczny
5790 C?

Rozwiazanie

Reakcja elektrodowa: 2H,0 — O, + 4H" + 4¢”

Wstawiamy do wzoru
22,4

Vo = ——=~__.5790 = 0,336 dm? = 336 cm®
% = 2.96500 m cm

Zadanie dla samodzielnego rozwiazania:

Jak przebiega elektroliza: a) Na,SO,, b) NaOH?
Napisz reakcje elektrodowe i oblicz napigcie rozktadowe.

14.5. POWLOKI GALWANICZNE (ELEKTROLITYCZNE)

Przebieg procesow redoks w elektrolizerze zalezy od materiatu elektrod
i rodzaju elektrolitu. Zrozumienie tych procesoOw wymaga opanowania wiedzy
zawartej w rozdziale Elektrochemia — metody elektroanalityczne.

Powtloki elektrolityczne naktada si¢ w procesach elektrolizy na podioze
przewodzace prad elektryczny. Odpowiednio oczyszczone, odtluszczone
i pozbawione warstwy tlenkow wyroby metalowe przeznaczone do naktadania
powlok zanurzane sa w roztworze elektrolitu zawierajacego jony metalu powto-
kowego. W czasie przeptywu pradu stalego przez elektrolit kationy metalu
przemieszczaja si¢ w kierunku pokrywanego podioza (katody) i wydzielaja na
nim tworzac powtoke, rys.14.1.

Na katodzie osadzanie metalu zachodzi zgodnie z réwnaniem:

M™ + zem > M°
Jednoczes$nie anoda, ktora zwykle jest z tego samego metalu, co wytwarzana
powloka, rozpuszcza si¢ wedtug rownania:

M® — M™ + ze”

Powstajace jony metalu zasilaja elektrolit, co pozwala utrzymywac ich okre-
$lone stezenie podczas elektrolizy. Przemieszczanie si¢ jonéw podczas elektroli-
zy jest skutkiem nie tylko przeptywu pradu, ale takze dyfuzji i konwekcji.

Proces elektrolizy mozna prowadzi¢ zarbwno w roztworach elektrolitow za-
wierajacych proste jony osadzanych metali, jak i w roztworach zawierajacych
zwiazki kompleksowe (zespolone), przy czym wydzielanie powtok z kapieli
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jonow kompleksowych zachodzi przy znacznie obnizonych potencjatach katod.
Podczas elektrolizy mozliwe jest jednoczesne wydzielanie na katodzie dwoch
lub wigcej metali, ktore tworza powtoki stopowe, np. przez jednoczesne osadza-
nie miedzi i cynku wytwarza si¢ powloke mosi¢zna.

Na elektrodach poza procesami podstawowymi wydzielania i rozpuszczania
metalu moga zachodzi¢ niepozadane procesy uboczne, np. rozktad jonow,
pochodzacych z dysocjacji wody (H,O — H* + OH):

e nakatodzie redukcja H' i wydzielanie gazowego wodoru:

2H" +2e~ — H,
e naanodzie utlenianie OH™ i wydzielanie tlenu:
20H — O, + 2H" + 4e
Te same reakcje w zapisie w wersji czasteczkowej, odpowiednio:
2H,0 +2e~ — H,+20H
2H,0 — O, + 4H" + 4e”

Powoduje to nie tylko zuzycie czeéci pradu i zmniejszenie wydajnosci proce-
su, ale inne szkodliwe skutki, jak np. krucho$¢ wodorowa pokrywanego metalu.

W elektrolicie, ktory jest zazwyczaj roztworem wodnym, kazdy kation meta-
lu otoczony jest okreslona liczba czasteczek (dipoli) wody. W poblizu katody
w tzw. warstwie dyfuzyjnej elektrolitu rozmieszczenie czasteczek wody wokot
kationéow ulega deformacji. Przy samej powierzchni metalu istnieje warstwa
podwojna, gdzie jony metalu uwalniaja si¢ od otaczajacych je czasteczek wody,
a nastepnie adsorbuja si¢ na katodzie i1 zobojgtniaja swe tadunki elektronami
pobieranymi z katody. Powstajace atomy metalu dyfunduja po powierzchni Kka-
tody do miejsca pozwalajacego na wbudowanie ich do sieci krystalicznej. Miej-
scem wbudowywania si¢ atomow sa obszary, ktore wymagaja najmniejszego
wktadu energii tworzenia i rozrostu zarodkow krystalizacji. Nagromadzone za-
adsorbowane jony moga utworzy¢ trwate zarodki krystalizacji, po osiagnigciu
okreslonej wielkosci. Wielkosé krysztatow osadzanego metalu, ich orientacja
1 ksztalt wptywaja na niektore wlasciwosci powlok.

Jezeli pozadanej reakcji osadzania metalu na katodzie towarzysza procesy
uboczne, np. wydzielanie wodoru, to wystepuja pozorne odstepstwa od prawa
Faradaya, poniewaz czgs¢ tadunku zostaje zuzyta w reakcji ubocznej, obnizajac
efekt reakcji pozadanej. Dlatego w zagadnieniach elektrolizy technicznej stoso-
wane jest pojecie wydajnosci pradowej, jako stosunek ilosci substancji wydzie-
lanej do jej ilosci obliczonej z prawa Faradaya.
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14.5.1. Rodzaje powlok i stawiane im wymagania

Metoda galwaniczna mozna osadza¢ wigkszos¢ metali zardwno szlachetnych,
np. Au, Ag, Cu, ale tez Zn, Sn, Ni, Cd, Fe w stanie czystym lub w postaci sto-
poéw galwanicznych, np. Cu—Zn. W zaleznosci od przeznaczenia wyrdznia sig
powloki:

ochronne, zabezpieczajace metal przed korozja,

dekoracyjne lub ochronno-dekoracyjne, poprawiajace wyglad przedmiotu,
badz jednoczesnie chroniace przed korozja, np. Ni na stali, czy wielowar-
stwowe Cu—Ni—Cr tez na stali,

techniczne, wytwarzane w celu nadania powierzchni metalu okre§lonych
wlasciwosci fizycznych lub technologicznych; zwigkszonej odpornosci na
$cieranie, zmniejszonego wspotczynnika tarcia, podwyzszonego prze-
wodnictwa elektrycznego, poprawy zdolnosci laczenia przez lutowanie,
zwigkszenie stopnia odbicia §wiatta i potysku powierzchni, badz zmiany
wymiaré6w pokrywanych czgsci, regeneracji zuzytych czgsci, zabezpie-
czenia okreslonych powierzchni w czasie wykonywania proceséw obrobki
powierzchniowe;j.

Tabela 14.4. Wazniejsze zastosowanie powtok galwanicznych

Cel pokrycia Metal powloki
ochrona przed korozja Zn, Cd, Pb, Sn
ochrona przed korozja i dekoracyjnosé Ni, Au, Ag, Cr
uodpornienie na $cieranie Cr, Fe
zwigkszenie wymiarow (regeneracja maszyn) | Cu, Fe, Cr, Ni
zwigkszenie wspotczynnika odbicia $wiatta Ag, Cr, Rh
ochrona przed nawegleniem Cu
ochrona przed naazotowaniem Sn

14.5.2. Czynniki wplywajace na budowe powloki galwanicznej

Gtéwnymi czynnikami wplywajacymi na wyglad powtoki sa:

gestos$¢ pradu katodowego,

stezenie i intensywnos$¢ mieszania elektrolitu,
temperatura,

rodzaj elektrolitu,

obecnos$¢ substancji powierzchniowo czynnych,

wlasciwosci metalu, na ktorym osadza sig¢ powloke.
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Gestos¢ pradu

Jest to stosunek natezenia pradu, do catkowitej powierzchni katody A/dm?.
Przy matlych gestosciach pradu wytadowanie jonow na katodzie nastgpuje powo-
li i szybko$¢ wzrostu powstatych juz zarodkow przekracza szybko$¢ powstawa-
nia nowych zarodkéw. Warunki te sprzyjaja powstawaniu powlok grubokrysta-
licznych. W miar¢ wzrostu ggstosci pradu zwigksza si¢ rowniez szybkos$¢ po-
wstawania zarodkow i1 powtoka staje sig¢ dzigki temu bardziej drobnoziarnista.
Przy bardzo duzych ggstosciach pradu stezenie roztadowujacych si¢ jonow
w poblizu katody bardzo maleje, wskutek czego krysztaly wykazuja tendencje
wzrostu w kierunku warstw roztworu o wigkszym stezeniu osadzanych jonow.
Na powloce powstaja w takim przypadku narosty (dendryty). Przy dalszym
zwigkszaniu ggstosci pradu moze doj$¢ do wydzielania wodoru, wskutek czego
powloki moga by¢ porowate i gabczaste.

Stezenie elektrolitu

Elektrolity stosowane do galwanicznej obrobki powierzchni, czyli kapiele
galwaniczne moga by¢ roztworami prostych soli wydzielanych metali, badz
roztworami ich zwiazkéw kompleksowych. Zwigkszajac stezenie jondw powlo-
kotwoérczych albo mieszajac elektrolit mozna stosowaé wigksze gestosci
pradu bez obawy tworzenia struktury grubokrystalicznej lub wydzielania
wodoru.

Temperatura

W temperaturach niezbyt wysokich jako$¢ powtok jest lepsza niz wytworzo-
nych w wyzszych temperaturach.
Mieszanie kapieli

Mieszanie wplywa na obnizenie grubosci warstwy dyfuzyjnej, a wigc umoz-
liwia podwyzszenie gestosci pradu i w rezultacie wzrost szybkosci osadzania
metalu.
Substancje powierzchniowo czynne

Dodatek do elektrolitu bardzo matych iloéci substancji powierzchniowo
czynnych lub koloidalnych powoduje powstawanie powlok drobnokry-
stalicznych.

Elektrolit

Rodzaj elektrolitu wywiera istotny wptyw na budowe powtoki — drobno lub
grubokrystaliczna.

Jakos¢ powlok galwanicznych jest Scisle zwiazana z wlasciwosciami kapieli
galwanicznych okre$lanymi przez ponizsze cechy.
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o Woglebnosé, to tendencja do osadzania powloki o jednakowej grubos$ci na
catej powierzchni pokrywanego wyrobu. Wglebnos¢ kapieli mozna
poprawi¢ zwickszajac jej przewodnosé np. przez podwyzszenie stezenia
soli przewodzacych.

e Zdolnoscia krycia, definiowana jako minimalna ggstos¢ pradu, przy kto-
rej rozpoczyna Si¢ osadzanie powloki galwaniczne;.

o Zdolnos$¢ mikrowygladzania - wlasciwo$¢ nowoczesnych kapieli galwa-
nicznych do osadzania powtok btyszczacych. Umozliwia uzyskiwanie
powlok o gtadko$ci wyzszej niz gtadkos¢ pokrywanego podtoza.

Do wazniejszych wymagan stawianych powlokom galwanicznym naleza:

o dobra przyczepnos¢ (wysoka adhezja) powtoki do podtoza,
szczelnosé, czyli jak najmniejsza porowatos¢, co ma szczegdlne znaczenie
dla powlok katodowych,

o drobnokrystaliczna struktura,
odpowiednia, minimalna grubo$¢ dla danych warunkéw uzytkowania,

o wyglad zewngtrzny; barwa, gtadkos¢.

Technologia nakladania powlok galwanicznych obejmuje:

e przygotowanie powierzchni podtoza,

o clektrolityczne naktadanie powtoki,

e obrobke wykanczajaca.

Powloki galwaniczne wymagaja bardzo starannego przygotowania po-
wierzchni metalu podloza do elektrolizy, tj.: oczyszczenia mechanicznego, od-
tluszczenia, trawienia oraz dotrawiania, przeprowadzonego bezposrednio przed
natozeniem powtloki w celu usunigcia warstwy tlenkow. Pomigdzy kolejnymi
operacjami przygotowania przedmiotu nalezy stosowacé plukanie, aby uniknac
przenoszenia sktadnikéw poszczegolnych kapieli.

Mechanizm dziatania ochronnego powlok galwanicznych jest zwiazany
z rodzajem metalu podtoza i powloki. Wyrdznia si¢ powtoki anodowe
I katodowe.

Powloki anodowe w okreslonych §rodowiskach korozyjnych maja nizszy
potencjat elektrochemiczny od potencjatu chronionego podtoza — sa w mikroo-
gniwie korozyjnym roztwarzana anoda. W przypadku uszkodzenia powtoki lub
wystepowania w niej defektow strukturalnych, korozji ulega powtoka, tak jak
np. Zn lub Cd na stali (rys.14.3.a).
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Rys.14.3. Mikroogniwa korozyjne - korozja powltok
a) anodowych (protektorowych), b) katodowych (szlachetnych)

Powloki katodowe w okreslonych $rodowiskach korozyjnych wykazuja
wyzszy potencjal elektrochemiczny (bardziej dodatni) od potencjatu chronione-
go podtoza. Defekty powtoki, jak pekniecia, odpryski, pory, odstonigcie podtoza
wzbudza ogniwo galwaniczne (mikroogniwo korozyjne),  w ktorym anoda jest
podioze, ulegajace korozji pod powiloka, a powloka chroniona katoda
(rys. 14.3.b). Powloki katodowe chronig wigc podtoze wytacznie przez mecha-
niczne odizolowanie od $rodowiska korozyjnego. Dlatego powlokom katodo-
wym stawiane sa wysokie wymagania, szczegélnie ~w odniesieniu do ich gru-
bosci i porowatosci. Cienkie i porowate powloki katodowe nie spetniaja swojego
zadania i zwykle powoduja o wiele silniejsza korozj¢ metalu z powtoka ochron-
na niz w przypadku braku zabezpieczenia.

14.6. POWLOKI CYNKOWE

Cynk jest metalem migkkim, do$¢ dobrze kowalnym, o barwie srebrzystej
z blekitnym odcieniem; ma strukture krystalograficzna o najgtebszym upakowa-
niu. Potencjat standardowy elektrody cynkowej wynosi E° = — 0,762 V, $wiad-
czy, ze jest metalem nieszlachetnym, podatnym na utlenianie, rowniez tlenem
atmosferycznym. Produktem utlenienia jest tlenek cynku ZnO. W suchym po-
wietrzu w temperaturze 20°C podczas tygodniowej ekspozycji moze powstaé
szczelna powloka tlenkowa o grubosci ok. 150 pm (0,15mm).
W s$rodowisku wilgotnym tlenek cynku przeksztatca si¢ w posta¢ luznych, stabo
przyczepnych warstewek tzw. bialej rdzy — ktdra jest mieszaning tlenku
i wodorotlenku cynku.

Jezeli w powietrzu jest znaczne stezenie dwutlenku wegla, wowczas niesta-
bilny wodorotlenek cynku tworzy trudno rozpuszczalne w wodzie, zwiazki We-
glanu cynku, wg reakcji:

(n+|)Zn(OH)2 + C02 - Zn(CO;;) : nZn(OH)2 + Hzo
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Powstaty zasadowy weglan cynku tworzy szczelne i dobrze przyczepne do
powierzchni cynkowych warstewki ochronne. Zjawisko tworzenia si¢ warstw
ochronnych nosi nazwe pasywacji. Spasywowana powierzchnia cynku przybie-
ra szarg barwg i jest matowa. W warunkach duzej wilgotnosci i przy jednocze-
snym niedoborze dwutlenku wegla pasywacja cynku nie zachodzi.

14.6.1. Korozja cynku

Podatno$¢ cynku na korozje w srodowisku wodnym jest uzalezniona od od-
czynu roztworu.
W roztworach kwasnych zachodzi reakcja anodowa, roztwarzania cynku:

Zn — Zn*" +2¢°

Odbiorcg elektrondéw moze by¢ tlen , ktory w procesie katodowym (redukcji),
intensyfikuje procesy korozji cynku:

O,+ 4H" +4e- — 2H,0 — depolaryzacja tlenowa,
lub jony wodorowe, ktore moga redukowaé si¢ do gazowego wodoru, wg reak-
cji:

2H" +2e~ — Hyt — depolaryzacja wodorowa

Najwicksza odpornos¢ na korozje posiada cynk w srodowisku o pH od 6,0 do
12,5.

Gdy pH > 12,5 cynk intensywnie koroduje, podobnie jak w srodowisku silnie
kwasnym, ale z wytworzeniem tatwo rozpuszczalnych cynkanow:

Zn + 20H™ +2H,0 — [Zn(OH),J*~ + Hy?

Korozja powltok cynkowych w $rodowisku wodnym zachodzi wolniej
w wodach o wigkszej twardosci weglanowej i zwigksza si¢ znacznie w obec-
nosci siarczanow i chlorkow.

W napowietrzonej wodzie korozja cynku przebiega szczegolnie intensywnie
w temp. 65 — 75°C. Przy dalszym wzroscie temperatury szybkos$¢ korozji maleje
wskutek ograniczonej rozpuszczalnosci tlenu. W wodzie zawierajacej weglany,
azotany i rozpuszczony tlen w temperaturze ok. 60°C potencjat cynku moze
wzrasta¢ 1 przewyzszy¢ potencjal zelaza. Zjawisko to zwane odwrdoceniem bie-
gunowosci powoduje, ze na stali tworza si¢ obszary anodowe a na cynku kato-
dowe. Powoduje to miejscowa korozje stali okreslana jako korozja wzerowa.
Ten typ korozji wystepuje czegsto w ocynkowanych rurach stalowych do przesy-
ania goracej wody gospodarcze;j.

14.6.2. Wlasciwosci ochronne powlok cynkowych

Powloki cynkowe dzigki pasywacji wykazuja znaczna odpornos$¢ korozyjna
na dziatanie warunkéw atmosferycznych. Odporno$¢ ta maleje ze wzrostem
zawartosci w atmosferze zanieczyszczen pytowych i gazowych, np. tlenkow
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siarki i azotu. Antykorozyjne wlasciwosci powtok cynkowych polegaja na tym,
ze cynk moze tworzy¢ niezwykle odporne i trudno rozpuszczalne powtoki kryja-
ce. Tworza sig one podczas kontaktu z powietrzem i woda. Skladaja sie gldwnie
z zasadowego weglanu cynku i to one sa odpowiedzialne za wtasciwa ochrong
przed korozja. Wprawdzie z biegiem lat sa w niewielkich ilo$ciach znoszone
przez wiatr i wplywy atmosferyczne, jednak z uwagi na znajdujacy si¢ pod nimi
cynk, powstaja na nowo.

Cynk od dawna wykorzystywany byt do pokry¢ dachowych w postaci blachy
ocynkowanej. Rowniez warstwy cynkowe o odpowiednio dobranej grubosci
stuza do antykorozyjnego zabezpieczania rdéznych wyrobow stalowych
i zeliwnych.

W przypadku mechanicznego uszkodzenia powloki cynkowej nie traci ona
swojego dziatania ochronnego (rys. 14.3.a). Gdy nieciagtos¢ w powtoce cynko-
wej sigga stalowego podloza w obecnosci elektrolitu (skondensowana i zanie-
Czyszczona para wodna) - powstaja mikroogniwa galwaniczne, gdzie anoda jest
aktywny cynk a katoda mniej aktywne zelazo E° = -0,44 V (glowny sktadnik
stali). Na stali w sasiedztwie cynku zachodza reakcje depolaryzacji katodowe;.
Stal staje si¢ katoda i jest obszarem chronionym. Cynk w ogniwie jest anoda
1 ulega roztwarzaniu (niszczeniu).

Powloki cynkowe osadzane na zeliwie i stali maja charakter powtok anodo-
wych, co oznacza, ze chronia one podloze wskutek anodowego rozpuszczania
si¢ w ogniwie korozyjnym: Zn [roztwor wodny| Fe. Dodatkowa ochrong stanowi
szczelna warstwa produktow korozji oraz ewentualnie dodatkowe warstewki
chromianowe wytworzone podczas dodatkowych procesow .

Powtloki cynkowe w poréwnaniu z powtokami innych metali wykazuja naj-
lepsze cechy ochronne na zelazie i stali, pod wzgledem zarowno grubosci jak
i kosztu osadzania. Warto$¢ ochronna jest proporcjonalna do grubosci. Btysz-
czace powtoki cynkowe z pasywacja blekitna moga w niektorych zastosowa-
niach zastgpowac powtoki dekoracyjne Cu—Ni-Cr. Jako$¢ powlok cynkowych,
zwlaszcza ich odpornos¢ korozyjna mozna podwyzszy¢ przez dodatkowy rodzaj
obrobki powierzchni. Np. wytworzenie na ich powierzchni warstwy zwiazkoéw
nieorganicznych (np. chromianowe, fosforanowe). Warstwy te o barwie zobttej
lub oliwkowej poprawiaja estetyke powtoki ale przede wszystkim moga nawet
dwukrotnie zwigkszy¢ odpornosé powtoki cynkowej na korozjg.

Do najczesciej naktadanych powlok naleza powloki cynkowe, miedziane,
kadmowe, oraz wielowarstwowe powtoki miedz—nikiel i miedz-nikiel-chrom.
Powloki cynkowe i kadmowe naktadane sa na przedmioty stalowe glownie
w celu ochrony przed korozja, natomiast wymienione powloki dwu
1 tréjwarstwowe maja charakter zarowno ochronny jak i dekoracyjny
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14.6.3. Sposoby nakladania powlok cynkowych

Powloki cynkowe na stali lub Zeliwie naktada si¢ zwykle metodami termicz-
nymi lub elektrolitycznymi.

Metody termiczne tzw. cynkowanie ogniowe

Cynkowanie ogniowe to metoda zanurzeniowa. Oznacza to, ze zardwno
przygotowanie powierzchni, jak tez powlekanie cynkiem odbywa si¢ poprzez
zanurzenie elementow konstrukcji w wannach, ktére zawieraja kapiele
0 odpowiednim sktadzie chemicznym. Taka technologia zapewnia mozliwos¢
dotarcia do kazdej szczeliny, oczyszczenia jej 1 zabezpieczenia przed korozja.
Konicowym etapem procesu cynkowania jest nalozenie powtoki cynkowej na
czyste elementy stalowe, ktore zanurza si¢ w roztopionym cynku. Temperatura
robocza kapieli cynkowej wynosi ok. 450°C. Nastgpuje wtedy szybka reakcja
migdzy zelazem i cynkiem, ktora prowadzi do powstania na powierzchni stali
powloki cynkowej. Jej budowa i wlasciwosci zaleza od sktadu chemicznego
podtoza stalowego, a takze od jego grubosci i strukturze. Przy spelieniu okre-
slonych warunkéw dotyczacych gatunku stali, szczegdlnie od zawartosci krzemu
i fosforu, a takze przy odpowiednim ulozeniu elementéw przeznaczonych do
cynkowania, otrzymuje si¢ powtoki antykorozyjne wytrzymate na uszkodzenia
mechaniczne, $cieranie, erozje¢, udary, wolne od pordw, wykazujace doskonata
przyczepno$¢ do podioza.

Technologia cynkowania ogniowego wykorzystuje zjawisko dyfuzji, ktore
polega na "wnikaniu" atomoéw cynku w zewngtrzng warstwe stali podczas "ka-
pieli" w roztopionym cynku. W ten sposob na powierzchni elementu stalowego
tworzy sie stop zelazo-Cynk. Powloka cynkowa otrzymywana W procesie cyn-
kowania ogniowego ma struktur¢ warstwowa. Sktada si¢ z faz stopowych, zela-
zowo-cynkowych oraz zewngtrznej warstwy czystego cynku. Obecno$¢ warstw
stopowych sprawia, ze powtoka cynkowa jest nierozdzielnie zwiazana ze stalo-
wym podtozem. Jest to bardzo wazna cecha, jesli uwzgledni si¢ fakt, ze elemen-
ty stalowe sa narazone na znaczne obciazenia powierzchni podczas transportu,
montazu i dalszego uzytkowania, ktorych nie wytrzymuja powloki zwiazane
z podlozem jedynie przez fizyczny efekt adhezji.

W procesie cynkowania ogniowego otrzymuje si¢ powtoki o grubosci $rednio
od 70 do 150 mikrometrow. Ta grubo$¢ wystarcza, aby chroni¢ stal przed koro-
zja przez cale dziesieciolecia. Srednia trwato$¢ powloki cynkowej wynosi
30-50 lat. Minimalne grubos$ci powlok zalecane zaleznie od grubos$ci materiatu,
z ktorego wykonane sa cynkowane elementy okresla norma PN-EN 1SO 1461.

Ogniowe powloki cynkowe czesto poddaje si¢ jeszcze obrobce chemicznej,
np. chromianowaniu oraz fosforanowaniu.

Metoda cynkowania ogniowego ma pewne ograniczenia — Nie moze by¢ sto-
sowana do drobnych elementdw oraz tam gdzie wymagana jest duza doktadnos¢
geometrii cynkowanych elementéw np. elementy posiadajace gwint (np.sruby).
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Roéwniez w przypadku duzych konstrukcji, takich jak: suwnice, dzwigi, mo-
sty, stupy itp., ich cynkowanie zanurzeniowe w catosci jest niemozliwe ze
wzgledow technologicznych.

Konstrukcje stalowe moga by¢ pokrywane cynkiem rowniez metoda metali-
zacji natryskowej W metodzie tej stopiony cynk napyla si¢ na metalizowana
powierzchnig. Powloki otrzymane ta metoda sa dobrze przyczepne ale porowate.

Elektrolityczne powloki cynkowe

Metodami elektrolitycznymi naktada si¢ cynk w elektrolizerach, redukujac
jego jony z roztworu elektrolitu (rys.14.4.). W ten spos6b mozna otrzymywaé
zwarte powloki o kontrolowanej grubosci. Przyczepno$¢ powlok zalezy od
utworzenia wiazan metalicznych pomi¢dzy atomami cynku a metalem zabezpie-
czanym. Dlatego bardzo wazne jest staranne oczyszczenie i przygotowanie pod-
loza.

O cynk metaliczny Zn°
@ jony cynku Zn*

Rys. 14.4. Schemat elektrolizera do naktadania powlok cynkowych;
+ (anoda) — metal powtokowy (cynk), — (katoda) — pokrywany przedmiot (stal)

Do najwazniejszych korzysci wynikajacych ze stosowania metody elektroli-
tycznego naktadania metalu, w poréwnaniu z innymi metodami naleza:

e duza rownomiernos¢ otrzymywanych powtok,

e mozliwo$¢ regulowania grubosci powtok w szerokim zakresie,
e duza czysto$¢ naktadanych powtok,

e male straty osadzanego metalu,

e mozliwo$¢ automatyzacji procesu.
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Procesy podczas elektrolitycznego cynkowania

Katoda (-)

Katodg stanowi ptytka stalowa, podtaczona do ujemnego bieguna zrdédia pra-
du. Jony metalu z elektrolitu ulegaja redukcji — przyjmowanie elektronow
z elektrody ujemnej wg reakcji:

Zn** + 2~ = Zn°

Anoda (+)

Anoda jest ptytka cynkowa, podtaczona do dodatniego bieguna zrddta pradu.
W procesie anodowym nastepuje utlenianie cynku metalicznego, czyli roztwa-
rzanie cynkowej anody wg reakcji:

Zn° — 2~ = Zn*

W prawidtowo prowadzonym procesie cynk wydziela si¢ na stali w postaci
litej, rownomiernej powloki. Jesli podtoze bylo Zle przygotowane lub niewla-
$ciwie zostaty dobrane parametry pradowe, cynk moze wydziela¢ si¢ w postaci
gabczaste;j.

Przy naktadaniu powlok z metali nieszlachetnych (patrz szereg elektroche-
miczny) oprocz jonow metalu ulegaja redukcji rowniez jony wodorowe, zatem
wydajnos$¢ pradowa takich procesow moze by¢ nizsza od 100%. Na wydajnos¢
procesu moze tez wptywacé redukcja tlenu rozpuszczonego w kapieli.

Proces elektrochemiczny z roztwarzalna anoda jest dogodny z powodu nie
zmieniajacego si¢ w czasie sktadu elektrolitu.

W innych przypadkach, jezeli anoda si¢ nie roztwarza, wydziela si¢ tlen

(40H = 4e™ = O, + 2H,0) — na anodzie przebiega proces utleniania wody. Za-
tem w procesach z nieroztwarzalng anoda nalezy systematycznie uzupeiniaé
w kapieli zarowno zuzywane jony metalu jak i wode.

Kapiel galwaniczna

Rodzaj kapieli galwanicznej (elektrolitu) wptywa na jakos$¢ powierzchni na-
ktadanej powtoki.

Wiasciwos¢ elektrolitu, okre$lajaca mozliwo$¢ otrzymania réwnomiernej
powloki na przedmiotach o skomplikowanych ksztaltach nosi nazwe¢ wglebno-
Sci kapieli (elektrolitu).

W kapielach kwasnych, np. przy zastosowaniu ZnSQO, jako elektrolitu, two-
rza si¢ powtoki, o matej wglebnosci. Kapiel galwaniczna zawiera wowczas pro-
ste jony metali, otoczone jedynie czasteczkami wody (zhydratyzowane), a Wy-
tworzone powtoki zwykle maja zréznicowana grubo$¢; na kantach, narozach
i wypuktosciach pokrywanej powierzchni - powtoki sa grubsze; natomiast we
wglebieniach i na ptaszczyznach bardziej oddalonych od anody w poréwnaniu z
innymi czesciami pokrywanego przedmiotu — znacznie ciensze. W skrajnych
wypadkach powtoka moze zupekie si¢ nie osadzac.
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Kapiele zawierajace redukowany metal w formie kompleksowych anionow
(np. [Ag(CN),]), o odpowiednio dobranym skladzie, zwykle zapewniaja wy-
dzielanie powlok o roéwnomiernych grubosciach, nawet na powierzchniach
0 bardzo zréznicowanym ksztatcie.

Dodatki w kapielach galwanicznych poprawiaja jej wlasciwosci. Oprocz
elektrolitu, zawierajacego jon osadzanego metalu, w kapieli moga znajdowac si¢
inne sktadniki, wptywajace na lepsza przewodno$¢ elektryczna, wigksza wgleb-
no$¢ oraz jakosci powtoki. Sg to dodatki blaskotworcze, wyrownujace itp.

Parametry procesowe
Parametry pradowe: natezenie pradu, czas elektrolizy i gesto$¢é pradu kato-
dowego.
Gestos¢ pradu rowna sig
1A
V=5 dms
gdzie | — nat¢zenie pradu wyrazone w amperach A, S — powierzchnia catkowita
poddana elektrolizie w dm?®.
Masa wydzielonej powloki, przy znanej wydajnosci procesu 7, wyrazonej
W procentach:
= Q-M
100-z-F °
gdzie: Q = | t-tadunek elektryczny, ktory przeptynat przez katode, [C],
M — masa molowa osadzanego metalu, (dla cynku = 65,4 g/mol),
z — ilo$¢ elektronow w reakcji katodowej (stopien utlenienia jonu
osadzanego metalu, dla cynku =2),

F — stata Faraday'a, [C/mol]
t — czas elektrolizy [s]

Grubos$¢ osadzonej powloki:
n- Q M

1=100-2-F-p.5 ™

gdzie: S — wielko§¢ pokrywanej powierzchni [cm?],
p — gestos¢ wydzielanego metalu ( dla cynku $rednio 7,13 g/em?).

Znajac mas¢ m (w gramach) i gesto$¢ wydzielanego metalu p [g/cm®] oraz
wielko$¢ pokrywanej powierzchni S (cm?), mozna obliczyé: grubos¢ powtoki d
(w cm, lub po przeliczeniu w um) wedtug wzoru:

m

d:lTSCm
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Szybkos¢ naktadania powtoki: przyrost grubosci powtoki w czasie

Vyg = Ad/At, jest to jeden z wazniejszych parametrow technologicznych
w galwanotechnice:
1M
Vd = 1
100-z-F-p-S

Wydajnos¢ pradowa jest wprost proporcjonalna do tadunku jaki przeptynat
przez elektrolit, wykorzystany w procesie redukcji jonu osadzanego metalu.

= @ .100%
Qteor
Znajac masg wydzielonego cynku mozna obliczy¢ wydajnos¢ procesu.
= - 1009
Uil

14.7. ZADANIE DOSWIADCZALNE
- ELEKTROLITYCZNE CYNKOWANIE STALI

PRZYGOTOWANIE STANOWISKA DO ELEKTROLITYCZNEGO CYNKOWANIA.
Uktad do elektrolizy sktada sig:
o 7ze stabilizowanego zasilacza pradu statego,
e 7z wanienki galwanizerskiej z elektrodami i elektrolitem,
e przewodow i uchwytow mocujacych elektrody.

Sktad kapieli galwanicznej:

e roztwdr wodny ZnSQO;, - dostarcza jony cynkowe,

o NaySO, i KAI(SOy); - reguluja przewodnictwo i odczyn elektrolitu,
o dekstryna - dodatek blaskotworczy.

Przygotowanie zestawu do elektrolitycznego cynkowania

e Wanienke galwanizerska napeti¢ kapiela do poziomu ok. 2 cm ponizej
uchwytu mocujacego elektrody.

e Zamocowac elektrody w odpowiednich uchwytach, dwie elektrody cyn-
kowe w skrajnych potozeniach, w $rodkowym ptytke stalowa ale dopiero
po jej przygotowaniu.

e Potaczy¢ przewodami elektrody w taki sposéb, aby elektrody cynkowe
stanowily anody ( do ,,+” na zasilaczu), a zamocowang blaszke stalowa,
tak by stanowita katode ( do ,,—” na zasilaczu), wg rys 14.1.
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Fot. 14.1 Stanowisko laboratoryjne do cynkowania stali

Przygotowanie prébki stalowej do nakladania powloki.
Probke stalowa do ocynkowania przygotowaé w nastepujacy sposob:
e oczysci¢ powierzchnie z rdzy drobnoziarnistym papierem $ciern i wytrzec¢
Sciereczka,
e zwazy¢ probke na wadze elektronicznej z doktadnoscia do 0,001 g — zwa-
zona masg probki m; zanotowac.

UWAGA: Dalsze czynno$ci wykonywaé przy pomocy pesety lub wieszaczka.

e odthusci¢ ptytke przez zanurzenie w trichloroetylenie przez ok. 30 sekund,
e przemy¢ przez kilkakrotne zanurzenie w alkoholu metylowym lub etylo-
wym.

UWAGA: Alkohol metylowy jest bardzo silnq trucizng - zachowaé ostroznosé.
Stalowa plytke przenosi¢ na wieszaczku nad porcelanowa parowniczka.

o optukac ptytke pod biezaca woda wodociagowa,
e wytrawi¢ przez zanurzenie na ok. 15 s w 10% roztworze kwasu solnego,

e optukac biezaca woda i niezwtocznie zamocowa¢ w uchwycie i umiescic¢
w wanience w potowie odleglosci pomigdzy elektrodami cynkowymi.

PRZEBIEG PROCESU CYNKOWANIA.

Zanotowa¢ podane przez prowadzacego parametry cynkowania:

e natezenie pradu,

e czas cynkowania

Po zamocowaniu ptytki stalowej w wannie, wlaczy¢ zasilacz wg zataczonej
do niego instrukcji, ustawi¢ zadane parametry pradowe i rozpoczaé¢ odliczanie
Czasu.
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e Po uptywie zadanego czasu wylaczy¢ zasilacz i wyja¢ ocynkowana ptytke
z wanienki.

e Opluka¢ probke pod biezaca woda.

e Osuszy¢ strumieniem powietrza, uzywajac suszarki.

e Plytke ponownie zwazy¢ na wadze elektronicznej — zwazona masg probki
m, zanotowac.

e Zmierzy¢ i obliczy¢ taczna powierzchnig powtoki cynkowej przy pomocy
suwmiarki.

e Obliczy¢ gestosc pradu, grubos¢ powtoki cynkowej, wydajnos¢ elektroli-
zy i szybko$¢ naktadania powtoki.

OBLICZENIA.

a)

b)

d)

€)

Dane pradowe procesu elektrolizy to: natgzenie pradu | (A), czas
prowadzenia elektrolizy t (min.)

Powierzchni¢ S powtoki cynkowej (rys. 14.5) obliczy¢ wg wzoru:
S=2hr+ 2hg+rg

Ag/

o

Rys.14.5. Powierzchnia ptytki stalowej pokryta powtoka cynkowa

Obliczyé w mm?, przeliczy¢ na dm? do obliczenia gestosci pradu
i nacm? do obliczenia grubosci powtoki:
Obliczy¢ katodowa gestos¢ pradu:

I

V=§

Masg wydzielonego cynku obliczy¢ z roznicy masy ptytki stalowe;j
po i przed cynkowaniem: Am=mz, = M, —m; (g),
Obliczy¢ grubosé¢ powtoki (d) w cm wg wzoru:

295



gdzie: S — powierzchnia plytki
p — érednia masa wlasciwa cynku, przyjaé 7,13 g/em’.

f) Wydajnos¢ pradowa, wg wzoru:
20 100%
k-i-t
gdzie: k — rownowaznik elektrochemiczny cynku;
Kzn= Mz, /z F = 65,4 g/mol/2 - 96 500C = 3,4'10"* g/mol-C
i — natgzenie pradu w A
t — czas elektrolizy w sek.
M — masa molowa cynku = 65,4 g/mol
z - liczba elektrondw, bioracych udziat w reakc;ji elektrodowe;j
dla reakcji Zn** +2e"=2Zn, z =2
F — stata Faradaya = 96500C

T’:

g) Szybkos¢ naktadania powloki

Przyrost grubo$ci powtoki w czasie (w pm s™*) — Vg = Ad/At:
-1-M
Vd = 1
100-z-F-p-S
Przyklad obliczenia

Prowadzono elektrolize cynku w czasie 20 minut, przy natgzeniu pradu =1 A.
Oblicz  grubos¢ powtoki cynkowej, gestos¢ pradu, wydajnosé¢ elektrolizy
i szybko$¢ naktadania powtoki, jezeli wysokos¢ pokrytej cynkiem phytki stalowej
stali h =52 mm, szeroko$¢ r= 30 mm, grubo$¢ plytki g = 1mm. Masa probki stalowej
(katody) m; wynosita 16,382 g, po elektrolizie wynosita 16,727 g.

Dane do obliczen:

e I=1A t=20min.=1200s.

e Powierzchnia powtoki: S=2:52:30 mm + 2.2:.1mm + 30-1 mm =
3254 mm?® = 32,54 cm® = 0,3254 dm’.

e Gesto§é pradu: 1A 70,3254 dem? = 3,07 A/ dem?

e Masa osadzonego cynku Am =16,727 g 16,382 g= 0,345 g.

e Grubo$¢ powloki: d =Am/Sp = 0,345 g/ 32,54 cm®7,13 g/em® =
1,49-10° cm =15 pm.

o Wydajnos¢ pradowa:
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mgz

k-i
Kz= 65,4 g/mol/2 - 96500C = 3,39:10* g/mol - C

n =0,345g-100% / 3,39-10" g/mol - C-1200 sek. = 84,8%

o Szybkos$¢ naktadania powtoki —
Vg = 15um/ 1200 s =0,0125 pm /s = 0,75 um /min.

n= ”t -100%

Wzér sprawozdania:

ELEKTROLITYCZNE CYNKOWANIE STALI

L.p. Dane do obliczen Jednostki Obliczenia
Warunki  pra-|natgzenie pradu - | [A]
dowe :

1. [min]
procesu i
e|ektro|izy Czas elektrollzy -t [S]
Wymiary Wysokos¢ - h [mm]
powierzchni ,,_

2. pokrytej  cyn- Szeroko$¢ - r [mm]
kiem Grubo$¢ - g [mm]

[mm’]
Pole powierzchni ptytki pokrytej powloka: [cm?]
S=2hr+2hg+rg
[dm’]
3. Ggstos¢ pradu elektrolitycznego -y [Adm?]
4. |Masa |Po naniesieniu powtoki - m, [g]
plytki przed naniesieniem powloki — m; [g]
Masa wydzielonego cynku Am [g]
[cm]
5. |Grubos¢ powltoki cynkowej - d
[um]
6. Wydajno$¢ pradowa - [%]
7. Szybko$¢ naktadania powloki - Vg [um.s™]
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15. POLIMERY - IDENTYFIKACJA

Szerokie stosowanie tworzyw sztucznych w technice, zwlaszcza w budow-

nictwie, jest spowodowane ich zaletami, do ktorych naleza:

e mata gestos¢ (niski cigzar),

e Wwysoka wytrzymato$¢ wlasciwa (stosunek wytrzymatosci do cigzaru
wlasciwego),
dobre wiasciwosci elektroizolacyjne,
dobra lub bardzo dobra odporno$¢ na dziatanie czynnikow chemicznych,
tatwos¢ formowania detali o skomplikowanych ksztattach,

o dobry wyglad otrzymanych detali (barwa, potysk, faktura powierzchni).

Szczegodlnie wazna cecha konstrukcyjna tworzyw jest mala gestosé i zwiaza-
ny z nig bardzo korzystny stosunek wytrzymatosci mechanicznej do ggstosci.
Tworzywa sztuczne umozliwiaja uzyskiwanie wyrobow w postaci folii, wiokien,
pian (gabek) i innych. Stuza jako: spoiwa, kity, kleje i apretury.

Wada tworzyw w pordwnaniu np. z metalami jest ich na ogo6l mniejsza twar-
dos¢ 1 wytrzymato§¢ mechaniczna oraz zjawisko ptynigcia pod obcigzeniem
(petzanie). Bariera zastosowan bywa rowniez mata odpornos¢ cieplna, zwlaszcza
palno$¢ z wydzieleniem czgsto substancji toksycznych. Do wad mozna zaliczy¢
duza rozszerzalno$¢ cieplna, mata stabilnos¢ ksztattu (spowodowana mala
sztywnoscia) oraz niska wytrzymato$¢ na dziatanie promieni UV.

Ogromnie rozpowszechniona produkcja opakowan i innych wyrobow z two-
rzyw sztucznych wymusza koniecznos¢ dostosowania ich produkcji zaréwno do
wymogow ekonomicznych, jak i wymogdéw ochrony $rodowiska. Najliczniejsza
grupe tworzyw uzytkowych stanowia tworzywa termoplastyczne. Rozwijanie
technologii w tym kierunku ma na celu rozpowszechnianie tworzyw ulegajacych
powolnej samodegradacji (np. niektore gatunki polietylenu czy polipropylenu)
lub tworzyw nadajacych si¢ do powtdrnego przetworzenia tzw. recyklingu.

Okreslenie tworzywa sztuczne jest umowna nazwa materiatu, ktorego naj-
istotniejszym, podstawowym sktadnikiem jest polimer — zwiazek wielkocza-
steczkowy, otrzymany metodami chemicznymi lub pochodzenia naturalnego.

Wigkszoé¢ zwiazkow wielkoczasteczkowych jest zbudowana z wielkiej licz-
by powtarzajacych si¢ regularnie lub nieregularnie jednostek podstawowych
tzw. meréw, potaczonych wiazaniami kowalencyjnymi.

Oprocz polimeru tworzywo sztuczne zawiera zwykle inne substancje che-
miczne. Zadaniem tych dodatkowych sktadnikow jest modyfikacja wlasciwosci
fizycznych polimeru, a zatem powstaja nowe materialy o korzystnych wtasciwo-
sciach uzytkowych. Kompozyty polimerowe sa szczegdlnym rodzajem tworzy-
wa sztucznego.
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Nazwa tworzywa sztuczne okresla si¢ rowniez uktady heterogeniczne, dwu-
lub wielosktadnikowe, sktadajace si¢ z matrycy polimeru, w ktorej sa rozpro-
szone okreslone sktadniki dodatkowe.

Dodatki do polimeréw.

e Napelniacze — polepszaja wlasciwosci mechaniczne, sztywno$¢, odpor-
no$¢ cieplna, wtasciwosci elektroizolacyjne lub przewodzace prad; obni-
Zaja ceng gotowego wyrobu;

e Stabilizatory — poprawiaja stabilno$¢ termiczna, przeciwdziataja rozpa-
dowi polimeru pod wptywem tlenu i promieniowania ultrafioletowego;

e Zmigkczacze (plastyfikatory) — ulatwiajg przetworstwo oraz modyfikuja
mechaniczne i cieplne wlasnosci tworzyw;

Barwniki, pigmenty — nadajq materialom barwg;

o Antystatyki — eliminuja elektryzowanie si¢ tworzywa przez modyfikacjg
jego wlasciwosci powierzchniowych;

e Antypireny — opdzniacze palenia, nadaja cechg samogasnigcia tworzywa.

15.1. OTRZYMYWANIE POLIMEROW

Podstawowym atomem w polimerach jest wegiel czterowarto$ciowy, Z Wy-
jatkiem silikonow, gdzie wystepuje czterowartosciowy krzem. Polimery synte-
tyczne organiczne, zbudowane sa przede wszystkim z atoméw wegla i wodoru.
Atomy wegla posiadaja zdolno$ci do tworzenia dlugotancuchowych szkieletow,
ktore wynikaja z:

e wysokiej energii wigzania C — C (346 kJ/mol),

e hybrydyzacji typu sp? orbitali w atomie wegla, ktéra decyduje o trwatej
tetraedrycznej symetrii wiazan chemicznych wegla, typu sigma,

o zdolnosci atomu wegla do wystepowania w reakcjach chemicznych
w charakterze donora lub akceptora elektronéw.

Wystepujace wigzania migdzy atomami wegla moga mie¢ charakter pojedyn-
czy(sp’), ale tez podwéjny(sz ) i potrojny(sph):

Substratami polimerow moga by¢ wylacznie czasteczki posiadajace:
e wiazanie wiclokrotne, najczgsciej podwojne, ktére moze ulec rozerwa-
niu dajac dwa elektrony zdolne do tworzenia nowych wiazan,
e grupy funkcyjne, zdolne do reakc;ji.

W sktad polimeréw moga wchodzi¢ takze inne pierwiastki, jak: tlen, chlor,
fluor, krzem, siarka. Sa to tzw. heteroatomy.
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Reakcje chemiczne otrzymywania polimerdw, tj. wytwarzania syntetycznych
zwiazkéw wielkoczasteczkowych, nazywane sa zwyczajowo polireakcjami,
aczkolwiek wg ustalen IUPAC, wszystkie polireakcje, ktore prowadza do uzy-
skania polimerow okresla si¢ terminem polimeryzacji.

Rozréznia si¢ dwa rodzaje polireakcji ze wzgledu na mechanizm:
¢ polimeryzacja addycyjna,
¢ polikondensacja,
rowniez dwa rodzaje ze wzgledu na Kinetyke:
e lancuchowe,
e stopniowe.

Uwzgledniajac aspekt kinetyczny i mechanizm syntezy chemicznej mozna
podzieli¢ polimery syntetyczne na polimery addycyjne, polikondensaty
i poliaddukty.

Polimery odznaczaja si¢ duza masa czasteczkowa. Okreslenie polimerdéw ja-
ko zwiazkéw wieloczasteczkowych moze wydawac si¢ mato precyzyjne. Jednak
w przypadku matych czasteczek juz najmniejsza zmiana w skladzie jakoscio-
wym lub ilosciowym powoduje radykalna zmiang ich wiasciwosci fizycznych
i chemicznych. W przypadku substancji wielkoczasteczkowych dodanie lub
odjecie pojedynczej sekwencji atoméw prawie nie zmienia ich podstawowych
wlasciwosci. Zwiazki wielkoczasteczkowe odznaczaja si¢ posiadaniem zespotu
charakterystycznych dla nich wlasciwosci (wytrzymato§¢ mechaniczna,
elastyczno$¢, plastyczno$¢) wyraznie rézniacych sie od typowych zwiazkow
maloczasteczkowych. Charakterystyczne wilasciwosci zwiazkow wielkocza-
steczkowych, jak rowniez roznice wystepujace we wiasciwo$ciach poszczegol-
nych polimeréw sa wynikiem ich specyficznej budowy.

15.1.1. Polimeryzacja addycyjna

Polimeryzacja addycyjna (przylaczania) jest tancuchowym procesem
faczenia sig¢ wielu czasteczek monomeru, ktéremu nie towarzyszy wydzielenie
maloczasteczkowych produktéw ubocznych.

W chemii organicznej addycja przebiega zwykle z rozerwaniem wiazania
wielokrotnego wegiel-wegiel lub wegiel-heteroatom. Ogolne réwnanie reakcji
polimeryzacji mozna zapisa¢ nast¢pujaco:

monomery polimer mer

gdzie: n — liczba czasteczek monomeru (stopien polimeryzacji),
A — czasteczka monomeru,
mer — najmniejszy, powtarzajacy si¢ element tancucha.
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Polimery powstaja przez potaczenie pojedynczych czasteczek, zwanych mo-
nomerami, o zdefiniowanych cechach w wielkie czasteczki polimeru, rézniace
si¢ masa czasteczkowa i wlasciwosciami. Najmniejsze powtarzajace si¢ w poli-
merze zespoly atoméw nazywa si¢ merami a proces powstawania polimeru
polimeryzacja.

Wielkos$¢ powstatych makroczasteczek okresla si¢ jako masa czasteczkowa,
ktora zazwyczaj wigksza jest od 10 000, a moze dochodzi¢ do miliona. Polime-
ryzacja addycyjna przebiega tancuchowo i bez zmian sktadu substancji reagu-
jacych. Powstajacy polimer rozni si¢ od monomeru wielkoscia czasteczki oraz
wlasciwosciami. Jezeli reaguje tylko jeden rodzaj monomeru to taki proces jest
nazywany homopolimeryzacja, a otrzymany produkt -homopolimerem.
Homopolimerami sa: polichlorek winylu (PVC), polietylen, polistyren
i polioctan winylu.

Jezeli polimeryzacji ulega wigcej niz jeden rodzaj monomeru, proces taki na-
zywa si¢ kopolimeryzacja a powstajacy produkt - kopolimerem. Powstate ma-
kroczasteczki moga mie¢ rozne struktury:

-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B- przemienna

-A-A-B-A-B-B-B-A-A-B- statystyczna

-A-A-A-A-A-B-B-B-B-B- blokowa
-A-A-A-A-A-A-A-A-A-  szczepiona

B-B-B-B

Do kopolimeréw nalezy: polimer ABS, czyli akrylonitryl + butadien + styren,
stosowany w przemysle elektronicznym (obudowy) i motoryzacyjnym (listwy,
ostony, kraty, klamki).

Reakcje polimeryzacji lancuchowej, nazywane tak ze wzgledu na kinetyke
procesu, polegaja na tworzeniu zwiazkow  wielkoczasteczkowych
z matoczasteczkowych w wyniku kolejnego przyltaczania ich do centrum aktyw-
nego wzrastajacej czasteczki (rodnika, kationu, anionu lub silnie spolaryzowa-
nego wiazania), wg ponizszego schematu:

~Ms + M > ~MM-
inicjator monomer unimer

~MMe + M  — ~MMMe- (dimer) itd.
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Rys.15.1. Schemat polimeryzacji addycyjnej styrenu inicjowanej rodnikowo nadtlenkiem benzoilu

Proces sktada si¢ z trzech gtéwnych etapow:
¢ inicjacja - reakcja startu,
e propagacja — wzrost tancucha polimerowego,
e germinacji — zakonczenie tancucha polimerowego.
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Proces polimeryzacji tancuchowej moze przebiega¢ wedtug jednego z trzech
mechanizméw: rodnikowego (najlepiej poznany i najbardziej rozpowszechnio-
ny), jonowego: anionowego i kationowego oraz koordynacyjnego.

Przyktadem polimeryzacji addycyjnej o mechanizmie rodnikowym jest reak-
np. nadtlenku benzoilu, ktéry pod wplywem temperatury >60°C rozklada sig¢
na rodniki o bardzo silnej reaktywnosci. Nastepuje proces inicjacji — przytacze-
nie rodnika do monomeru. Nastgpnie btyskawicznie do aktywnego centra przy-
laczane sa nastgpne monomery — etap wzrostu lancucha (propagacja). Trzeci
etap to terminacja, czyli zakonczenie tancucha (potaczenie dwoch rodnikow).

W uktadzie reakcyjnym podczas reakcji polimeryzacji znajduja sig oprocz
czasteczek monomeréw, tancuchy polimerowe o réznym stopniu polimeryzacji.
Gotowy produkt zawiera tancuchy o réznej dtugosci. Polimeryzacji tancuchowej
ulegaja najczes$ciej monomery z wigzaniem podwdjnym (np. olefiny, dieny,
zwiazki winylowe, aldehydy) Iub potréjnym (np. alkiny) lub zdolno$cia do
otwierania pierscienia (np. tlenki alkenow, laktamy, cykloalkeny).

15.1.2. Polikondensacja

Polikondensacja jest procesem stopniowego taczenia si¢ wielu czasteczek
substancji wyj$ciowych w zwiazek wielkoczasteczkowy z jednoczesnym wy-
dzieleniem prostego zwiazku maloczasteczkowego - jako produktu ubocznego
reakcji np. wody, amoniaku, chlorowodoru. Sktad chemiczny polimeru powsta-
jacego w wyniku polikondensacji nie jest identyczny ze sktadem substancji wyj-
sciowych.

Procesy polimeryzacji stopniowej charakteryzuje jeden typ zachodzacych
reakcji prowadzacych do wzrostu tancucha. Czasteczki monomeru tacza si¢
najpierw w dimery, nastgpnie w trimery itd. az osiagna poziom zwiazkOw wiel-
koczasteczkowych. Substancje zbudowane z malej iloSci meréw o matej masie
czasteczkowej nazywane sa oligomerami. Reakcje moga mie¢ charakter poli-
kondensacji np. w wyniku reakcji kwaséw dwukarboksylowych z diolami i two-
rza si¢ poliestry, a w reakcji z kwasami karboksylowymi z dwuaminami tworza
si¢ poliamidy. W wyniku polikondensacji mozna otrzymac tez silikony i amino-
plasty oraz z fenolu i formaldehydu tworzywa fenolowe, wg reakcji:

Powstaja silnie usieciowane polimery poniewaz formaldehyd moze by¢ przyta-
czany przez fenol w pozycji orto, meta i para.
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15.1.3. Poliaddycja

Reakcja poliaddycji ma charakter posredni migdzy polimeryzacja,
a polikondensacja. Podobnie jak polikondensacja jest to reakcja przebiegajaca
w sposéb stopniowy, lecz nie jest procesem odwracalnym. Polimery otrzymy-
wane w wyniku poliaddycji maja ten sam sktad chemiczny co monomery, lecz
r6znia si¢ od nich budowa. Mechanizm takiej reakcji polega najogélniej na
przemieszczaniu atomu wodoru w czasteczce monomeru, umozliwiajac tym
samym wzrost fancucha polimeru. Przyktadem poliaddycji jest reakcja diizocy-
janiandéw z dwuaminami i tworza si¢ poliuretany.

Ponizej synteza poliuretanu z diolu i diizocyjanianu, w ktérej otrzymujemy
polimer liniowy.

W wyniku poliaddycji otrzymuje si¢ tez zywice epoksydowe.

15.2. STOPIEN POLIMERYZACJI

Liczba meréw w poszczegdlnych makroczasteczkach danego polimeru jest
zmienna, co powoduje, zZe jest on mieszaning czasteczek o réznych masach cza-

steczkowych.

7 masa czasteczkowa polimerow jest zwiazane bezposrednio pojecie stopnia
polimeryzacji. Jest to niemianowana liczba wskazujaca, ile razy dany element
podstawowy (mer) powtarza si¢ w ugrupowaniu zwiazku wielkoczasteczkowe-
go. Stopien polimeryzacji okresla utamek:

srednia masa polimeru

P " masa czasteczkowa monomeru

W reakcjach stopniowych uzyskanie nawet dos¢ niewielkiego stopnia polime-
ryzacji wymaga osiagnigcia bardzo wysokiego stopnia przereagowania
(rys. 15.2).
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Rys. 15.2. Polimeryzacja stopniowa — zalezno$¢ stopnia polimeryzacji od stopnia konwersji

Stopien polimeryzacji w polireakcjach stopniowych okre§la roéwnanie
Carothersa:
N, 1
DB, = —
TN
gdzie: DP, — stopien polimeryzacji,
N, — poczatkowa liczba czasteczek monomeru,
N — po pewnym czasie,
p — stopien przereagowania monomerow inaczej stopien konwersji:

p=N,— N stopien przereagowania.
o

W reakcjach tancuchowych wzrost stopnia polimeryzacji nastgpuje niemal
btyskawicznie juz na wezesnym etapie reakcji i pozostaje w miarg stalty w trak-
cie jej trwania. Mozna otrzymaé dtugie polimery juz przy niewielkich stopniach
konwersji monomeru.

N,—N
Io

gdzie: |y — poczatkowa ilos¢ czasteczek inicjatora.

DP, =
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Wiasciwosci zwiazkow wielkoczasteczkowych zaleza w duzym stopniu od
ich masy czasteczkowej. Ten sam polimer w zaleznos$ci od masy czasteczkowej
moze mie¢ na tyle rozne wlasciwosci, ze wymaga stosowania odrgbnych metod
przetworczych.

a’ 100

o

= N
g o —% =100
N IO
b

5 60

£

S 40

S

s 20

)

? 9

00 02 04 06 08 1,0
stopien konwersji: (No — N)/N,

Rys. 15.3. Polireakcje tancuchowe - zaleznos¢ stopnia polimeryzacji od stopnia konwersji

15.3. KLASYFIKACJA TWORZYW SZTUCZNYCH

Tworzywa sztuczne klasyfikuje si¢ na wiele sposobdéw, w zaleznosci
od przyjetego kryterium podzialu. Sa to materialy uzytkowe otrzymane na bazie
polimeréw, powstale w wyniku polaczenia ich z r6znymi dodatkami. Zadaniem
dodatkow polimerowych jest modyfikacja wtasnosci polimeru i wykreowanie
nowego materiatu uzytkowego.

Jednym ze stosowanych kryteriow podziatu tworzyw sztucznych jest klasy-
fikacja w zaleznos$ci od pochodzenia bazowego polimeru. Wedtug tego kryte-
rium, tworzywa dzielimy na:

¢ naturalne modyfikowane np. pochodne celulozy - celuloid, wiskoza
pochodne kazeiny — galalit (sztuczny rog),
e syntetyczne, czyli otrzymywane na drodze polireakcji np. polietylen (PE),
polistyren (PS), zywice epoksydowe (EP), poliamidy (PA).
Ze wzgledu na pochodzenie mozna tworzywa sztuczne najogoélniej podzieli¢
na trzy podstawowe grupy:

e naturalne zwiazki wieloczasteczkowe wystepujace w przyrodzie (celulo-
za, biatko, kauczuk),
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zwiazki wielkoczasteczkowe otrzymywane z polimeréw pochodzenia na-
turalnego w wyniku modyfikacji polegajacej na chemicznej zmianie
wlasciwosci polimerow naturalnych; (pochodne celulozy, pochodne kau-
czuku, tworzywa biatkowe),
e syntetyczne zwiazki wielkoczasteczkowe wytwarzane w reakcji chemicz-
nej ze zwiazkéw matoczasteczkowych.
W zalezno$ci od rodzaju i wlasciwosci reagujacych migdzy soba monome-
row otrzymuje si¢ polimery:
e 0 budowie liniowej, tzn. o tancuchu prostym,
e 0 tancuchu rozgalgzionym,
e przestrzennie usieciowane.
Od budowy polimeréw zalezy miedzy innymi ich zachowanie si¢ w podwy-
Zszonej temperaturze.

SE S =

struktura liniowa struktura rozgat¢ziona struktura usieciowana

Rys. 15.4. Przyktady budowy polimerow

Klasyfikacjg polimerow ze wzgledu na ksztalt gléwnego lancucha przedstawia

rysunek 15.5.
a) b) c)

Rys. 15.5. Uksztattowanie gtéwnego tancucha polimerowego a) posta¢ globularna (kigbek),
b) postac lamelarna (sfatdowana), ¢) postac rektalna (zygzakowata ptaska).
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Ze wzgledu na stopien uporzadkowania struktury wewnetrznej wszystkie
substancje stale mozna podzieli¢ na krystaliczne i bezpostaciowe (amorficzne).
Substancje krystaliczne charakteryzuja si¢ regularnym utozeniem atomow,
czasteczek lub jonow. W zwiazku z tym maja Scisle okreslona temperature top-
nienia, w ktorej lepko$¢ i gesto§¢ zmieniajq si¢ gwaltownie. Bezpostaciowe sub-
stancje stale migkna stopniowo podczas ogrzewania i przechodza w ciecz
w pewnym zakresie temperatury.

Polimery o strukturze bezpostaciowej odznaczaja si¢ catkowicie nieupo-
rzadkowanym utozeniem makroczasteczek, a ich przemiany pod wpltywem
ogrzewania przebiegaja w sposob stopniowy. Makroczasteczki polimerow
0 strukturze bezpostaciowej sa beztadnie splatane migdzy soba.

Stan krystaliczny polimerdéw wystepuje znacznie rzadziej niz amorficzny.
Poza tym polimery, w przeciwienstwie do zwigzkow matoczasteczkowych, nie
sa na ogot catkowicie skrystalizowane. Tworza one uktad dwufazowy, w ktérym
obok obszaréw krystalicznych charakteryzujacych si¢ uporzadkowanym prze-
strzennie ulozeniem makroczasteczek, wystgpuja rownocze$nie obszary bezpo-
staciowe. Strukturg polimeréw tworzacych taki uktad mozna wigc okresli¢ jako
czgsciowo krystaliczng. Procentowa zawarto$¢ postaci krystalicznej w tego typu
polimerach nosi nazwe stopnia krystalicznosci.

Podstawowym i zarazem niezbednym warunkiem krystalizacji polimerow
jest duza regularno$¢ i symetria w budowie tancucha. Warunki takie spetniaja
migdzy innymi: polietylen, polipropylen, politetrafluoroetylen (teflon), poliami-
dy i niektore poliuretany.

Rys. 15.6. Struktura polimerdw. K - obszar krystaliczny, A - obszar amorficzny,
a - krystaliczno$¢ migdzytancuchowa, b - krystaliczne fatdy tancuchowe.

Ilo$¢ obszaréw krystalicznych i ich wzajemne potozenie wptywa na wiasci-
wosci mechaniczne polimeru. Mata ilo$¢ obszaréw krystalicznych sprzyja obni-
zeniu temperatury migknigcia polimeru. Polimer taki posiada struktur¢ podobna
do cieczy o duzej lepkosci. Wytworzenie duzej ilosci obszarow krystalicznych
poprawia jego odpornos$¢ termiczng ale zwigksza kruchos¢. Posiada wowczas
wlasciwosci bardziej zblizone do ciata statego.
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Rys. 15.7. Krzywe termomechaniczne dla polimeréw. Zalezno$¢ odksztatcenia od temperatury

Czesto stosowang klasyfikacja tworzyw sztucznych jest podzial technolo-
giczny, ze wzgledu na wlasciwos$ci reologiczne, ktore wiaza si¢ z wlasciwo-
sciami uzytkowymi (Rys. 15.7.). Gléwnym kryterium podziatu w tej klasyfikacji
jest zachowanie si¢ polimeru w temperaturze pokojowej okre§lone na podstawie
zalezno$ci naprezenie-odksztatcenie.

Polimery ze wzgledu na wlasciwosci uzytkowe i technologiczne dzieli si¢
na dwie grupy: elastomery i plastomery (Rys. 15.8.).

POLIMERY
I

[ |

POLIMERY PLASTOMERY
|
[ 1

POLIMERY TERMOPLASTY DUROPLASTY
POLIMERY semikrystaliczne termoutwardzalne

amorficzne

chemoutwardzalne

Rys. 15.8. Technologiczna klasyfikacja polimerow
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Elastomery to tworzywa, ktore w normalnej temperaturze (ok. 20°C) moga
by¢ poddawane duzym odksztatceniom przekraczajacym 100%. Naleza do nich
np. kauczuki.

Plastomery to tworzywa, ktére w normalnej temperaturze ulegaja bez znisz-
czenia jedynie nieznacznym odksztalceniom sprezystym. Podczas proby na roz-
ciaganie - wydluzenie jest mniejsze niz 100% i pod wptywem obciazenia trwale
odksztalcaja si¢ plastycznie.

Plastomery dzieli si¢ na tworzywa:
e termoplastyczne (termoplasty),
o utwardzalne czyli duroplasty:
e termoutwardzalne,
e chemoutwardzalne.

Termoplasty maja budowe liniowa lub rozgateziona dlatego migkna pod
wpltywem ciepta (przechodza w stan plastyczny) i twardnieja po ochtodzeniu.
Proces migknienia i twardnienia jest powtarzalny. Moga by¢ wielokrotnie ksztat-
towane, a ich przetworstwo w temperaturach podwyzszonych nie prowadzi
w sposOb wyrazny do zmian chemicznych ani do zaniku plastycznosci i zdolno-
$ci do formowania. W technice budowlanej z zywic termoplastycznych stosuje
si¢ m.in. polichlorek winylu, polistyren i inne tworzywa polimeryzacyjne oraz
poliamidy, poliweglany, polisulfony i termoplastyczne pochodne celulozy.

Duroplasty, czyli polimery utwardzalne posiadaja reaktywne grupy
w makroczasteczce, ktore w odpowiednich warunkach ulegaja reakcji chemicz-
nej sieciowania, wytwarzajac struktur¢ przestrzennie usieciowana. Twardnieja
nieodwracalnie, sa nierozpuszczalne i nietopliwe. W zaleznosci od sposobu
utwardzenia moga by¢ termoutwardzalne lub chemoutwardzalne.

Duroplasty termoutwardzalne, w ktorych pod wptywem dziatania podwyz-
szonej temperatury nastepuje nieodwracalny proces tworzenia struktury prze-
strzennie usieciowanej. Podczas ogrzewania poczatkowo migkna, lecz przetrzy-
mane w podwyzszonej temperaturze utwardzaja si¢ nicodwracalnie. Najwazniej-
szymi przedstawicielami tej grupy tworzyw sa fenoplasty i aminoplasty.

Duroplasty chemoutwardzalne, to zwiazki polimerowe, w przypadku ktd-
rych, nieodwracalne sieciowanie jest mozliwe juz w temperaturze pokojowej,
dzigki uzyciu odpowiednich zwiazkdéw chemicznych zwanych utwardzaczami.
W temperaturach podwyzszonych, reakcja utwardzania przebiega z wigksza
szybkoscia. Najczesciej stosowanymi tworzywami chemoutwardzalnymi sa zy-
wice poliestrowe (nienasycone) i epoksydowe.

Zywice, ogélnie, sg to polimery bezpostaciowe (niekrystaliczne), naturalne
badz syntetyczne, termoplastyczne albo chemo- lub termoutwardzalne, o stosun-
kowo nieduzych czasteczkach (oligomery), nierozpuszczalne W wodzie. Moga
by¢ ciekle ale o duzej lepkosci, polstate i state.
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Do najwazniejszych zywic naleza: zywice fenylowo-formaldehydowe, zywi-
ce akrylowe, zywice poliestrowe, zywice epoksydowe i epoksyakrylowe, zywice
furanowe, zywice maleinowe, zywice silikonowe oraz fenoplasty i aminoplasty.
Otrzymuje si¢ je w reakcjach polimeryzacji (gloéwnie polikondensacji). Zywice
naturalne (np. bursztyn, mastyka, szelak, guma arabska) sa wytwarzane przez
komorki zywicorodne wielu roslin, zawierajacymi mieszaning kwasoéw orga-
nicznych, alkoholi, fenoli, estrow i weglowodorow. Na powietrzu twardnieja.
Z zywic naturalnych otrzymuje si¢ kalafonig, Sykatywy, lakiery.

15.4. METODY PROWADZENIA REAKCJI POLIMERYZACJI

Sposdb prowadzenia reakcji polimeryzacji w technice zalezy od mechanizmu
reakcji. Ponizej podano sposoby polimeryzacji.

e Polimeryzacja w bloku

Monomer w wyniku inicjacji reakcji zamienia si¢ w blok polimeru przyjmu-
jac ksztalt naczynia. Polimeryzacja w bloku moze mie¢ charakter homogenny
lub heterogenny. Przebiega ona jedynie przy udziale monomeru oraz inicjatoréw
i ewentualnie dodatkéw. W metodzie tej otrzymuje si¢ polimery o wysokich
cigzarach czasteczkowych i duzych stopniach czystosci. Gdy powstajacy poli-
mer rozpuszcza si¢ w monomerze wowczas polimeryzacja w bloku ma charakter
homogenny. Na skale przemystowa metoda polimeryzacji w bloku otrzymuje
si¢ polistyren, polietylen, polioctan winylu, polimetakrylan metylu (przyktad
polimeryzacji homogennej) i polichlorek winylu (polimeryzacja heterogenna,
powstajacy polimer wypada z monomeru).

e Polimeryzacja w roztworze

Prowadzi si¢ w rozpuszczalniku, ktory rozpuszcza zardbwno monomer jak
i polimer. Po zakonczeniu procesu rozpuszczalnik jest odparowywany. Moze
przebiega¢ w uktadzie homo- i heterogennym. Polimery rozpuszczalne w roz-
puszczalnikach reakcyjnych stosowane sa najczesciej jako lakiery, kleje i srodki
impregnacyjne lub tez wytwarzane sa z nich widkna (polioctan winylu, polia-
krylany, poliakrylonitryl). Ich cigzary czasteczkowe sa nizsze niz polimerow
otrzymywanych metoda polimeryzacji w bloku. Heterogenna polimeryzacja
w roztworze wymaga wprawdzie oddzielenia rozpuszczalnika od polimeru, ale
jest to operacja prosta, polegajaca na filtracji i suszeniu. Przyktadem takiej po-
limeryzacji jest np. kopolimer styrenu i bezwodnika maleinowego w benzenie.

e Polimeryzacja w wodnej zawiesinie

To tzw. polimeryzacja perelkowa polega na tym, ze nierozpuszczalny
w wodzie monomer jest dyspergowany przez szybkie mieszanie do postaci ma-
tych kropelek zawierajacych rozpuszczony inicjator, ktory w wodzie nie jest
rozpuszczalny. W kropelkach polimeru rozproszonych w rozpuszczalniku za-
chodzi polimeryzacja blokowa. Otrzymuje si¢ w ten sposob drobne peretki
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polimeru o $rednicy 0,5 - 3 mm. Polimeryzacja peretkowa jest w istocie polime-
ryzacja w duzej ilosci mikroblokdéw. Aby zapobiec sklejaniu sig peretek, ktorych
lepkos¢ w miar¢ postgpu reakcji rosnie, stosuje si¢ dodatek tzw. koloidow
ochronnych. Jako koloidy ochronne znajduja zastosowanie rozpuszczalne
w wodzie zwiazki wielkoczasteczkowe takie jak: Zelatyna, agar, pektyny, po-
lialkohol winylowy, oraz nierozpuszczalne w wodzie drobno zmielone minera-
ly: siarczan baru, ziemia okrzemkowa, fosforan baru i inne. W polimeryzacji
peretkowej otrzymuje si¢ polichlorek winylu, polistyren, polimetakrylany, teflo-
ny a takze usieciowane kopolimery styrenu i dwuwinylobenzenu.

e Polimeryzacja emulsyjna

Monomer rozprasza si¢ w rozpuszczalniku az do uzyskania emulsji. Jest to
najbardziej ztozona metoda przeprowadzania polimeryzacji rodnikowej. Prak-
tycznie przeprowadza si¢ ja w sposob nastepujacy: do wodnego roztworu emul-
gatora wprowadza si¢ nierozpuszczalny w wodzie monomer. Intensywne mie-
szanie powoduje powstanie wodnej emulsji monomeru o wygladzie mleka.
Nastegpnie dodaje si¢ rozpuszczalnego w wodzie inicjatora polimeryzacji rodni-
kowej, oraz zwiazki buforowe. Rozpoczyna si¢ polimeryzacja, ktorej produktem
jest polimerowa emulsja wodna. Jako inicjatory stosuje si¢ m.in. nadsiarczany
sodu, potasu i amonu, nadtlenek wodoru. Emulgatorami moga by¢ alkaliczne
sole kwasow palmitynowego, stearynowego i oleinowego, oraz kwasow alkilo-
sulfonowych i alkiloarylo-sulfonowych. W polimeryzacji emulsyjnej otrzymuje
si¢ polimerowe emulsje przeznaczone do produkcji klejow, farb emulsyjnych
i $srodkow impregnujacych.

Rodnikowa polimeryzacja tancuchowa moze by¢ prowadzona w bloku (ma-
sie), w roztworze, w wodnej suspensji (peretkowa) i w emulsji. Opisane metody
polimeryzacji stosowane sa rowniez przy reakcjach polimeryzacji przebiegaja-
cych wedlug mechanizméw nierodnikowych. Lancuchowe polireakcje aniono-
we, kationowe i koordynacyjne prowadzone sa zwykle w rozpuszczalniku
zaréwno w ukladzie homofazowym jak i heterofazowym. Polimeryzacje stop-
niowe przeprowadza si¢ w rozpuszczalniku (otrzymywanie zywic) jak i w bloku
(otrzymywanie witokien, pianek poliuretanowych).

15.5. OZNAKOWANIA TWORZYW

Dla wszystkich rodzajow tworzyw zamiast nazw chemicznych stosuje si¢
skroty literowe. Uzywa sig ich zarowno w pismiennictwie, jak i oznakowaniu
wyrobow gotowych, co utatwia identyfikacje tworzyw w przypadku klejenia lub
segregacje przy powtdrnym przetwarzaniu.

Sposoby oznakowania tworzyw reguluja normy:

e PN-EN ISO 1043-1:2004 Tworzywa sztuczne. Symbole i skroty nazw.

Polimery podstawowe i ich cechy charakterystyczne.
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e PN-EN ISO 11469:2003 Tworzywa sztuczne. Identyfikacja rodzaju two-
rzywa i znakowanie wyrobow z tworzyw sztucznych.

Oznaczenie skrétéw nazw wybranych tworzyw sztucznych.

TS Tworzywo sztuczne, TWS Tworzywo wzmocnione widknem szklanym,
ABS Kopolimer akrylonitryl / butadien /styren, AP Aminoplasty, EP Epoksydy
(zywice epoksydowe), FP Fenoplasty (tworzywa fenolowe), PA Poliamidy,
PC(PW) Poliwgglany, PE Polietylen, PET Poli(tereftalan etylenowy), PMMA
Poli(metakrylan metylu), PP Polipropylen, PS Polistyren, PUR Poliuretany,
PVC(PCW) Poli(chlorek winylu), SI Silikony.

15.6. WYBRANE POLIMERY CZESTO STOSOWANE W TECHNICE
W tabeli 15.1 pokazany jest podzial polimeréw w zaleznosci od sposobu

otrzymywania 1 wtasciwosci przetworczych.

Tabela 15.1. Polimery syntetyczne — podziat w zaleznosci od mechanizmu reakcji otrzymywania
i wlasciwosci przetworczych.

POLIMERY SYNTETYCZNE
POLIMERY ADDY- POLIMERY KONDENSACYJNE
CYJINE Polikondensaty Poliaddukty
Termo- Termo- Termo-
plastyczne Utwardzalne plastyczne Utwardzalne | plastycz-
ne
polichlorek winylu | zywice feno- | poliamidy zywice epok- | poliuretany
polietylen lowe poliweglany sydowe
polipropylen zywice mocz- | poliestry linjowe | Poliuretany
" nikowe . . usieciowane
poliizobutylen o polisiarczki
polistyren zywice mela-
minowe
polimetakrylan .
metylu n|e|r_1astycone
) ) poliestry
poI!octan w_mylu silikony
poliakrylonitryl

15.6.1 Elastomery

Elastomery to gtéwnie wszystkie kauczuki syntetyczne.

POLIBUTADIEN (PB, PBA)

Otrzymywany w wyniku polimeryzacji butadienu, stosowany do produkcji
kauczuku syntetycznego.
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W trakcie polimeryzacji powstaja mery, ktore w zaleznosci od warunkow
prowadzenia reakcji, moga wystepowac w roznych konfiguracjach i proporcjach
co znaczaco zmienia wlasciwos$ci tego polimeru.

H(|::CH2
n

Polibutadien(1,2)

Wiasciwosci: odporny na wysoka temperature, nieprzepuszczalny dla wody,
elastyczny w szerokim zakresie temperatur, wytrzymaty na rozciaganie, palny
(wydziela si¢ gryzacy dym). Pod wzgledem wiasciwosci jest zblizony do kau-
czuku naturalnego (zawierajacego wylacznie izomer cis), ktéry zostat wyparty
przez polimer syntetyczny w latach 30-tych XX w.

Zastosowanie: sztuczna guma (uszczelki, opony, artykuly gospodarstwa
domowego, itd.), elastyczne zele, farby lateksowe, elastyczne tkaniny, liny,
kleje.

POLICHLOROPREN (NEOPREN)

Neopren, nazwa handlowa kauczuku syntetycznego otrzymywanego w wyni-
ku polimeryzacji emulsyjnej chloroprenu (2-chlorobuta-1,3-dien). Oficjalnie jest
to nazwa handlowa nalezaca od 1931 r. do amerykanskiego koncernu chemicz-
nego DuPont.

Wiasciwosci: Wykazuje wieksza odpornos¢ na oleje i inne rozpuszczalniki
organiczne, niz kauczuki polibutadienowe, palny, samo gasnacy, wolniej ulega
starzeniu.

Zastosowanie: Neopren wykorzystuje si¢ do produkcji klejow neopreno-
wych, np. butaprenu. Z mieszanek neoprenowych poddanych procesowi wulka-
nizacji otrzymuje si¢ tworzywa podobne do gumy, przy czym neopren wulkani-
zuje si¢ nie siarka (jak w przypadku kauczukow tradycyjnych), lecz tlenkami
cynku lub magnezu. Produkowane z nich sa elementy armatury laboratoryjnej
i przemystowej, jak np. uszczelki, weze laboratoryjne, przyssawki itp. Wyko-
rzystuje si¢ je réwniez do produkcji tkanin podgumowanych (np. do lodzi
pneumatycznych). Zmodyfikowany neopren stosuje si¢ tez do produkcji skafan-
dréw nurkowych, odziezy ochronnej do uprawiania sportow wodnych i opasek
rehabilitacyjnych. Poddaje si¢ go wowczas obrobce, w wyniku ktérej uwigzione
zostaja w jego strukturze pgcherzyki gazu. Tak spieniony neopren stanowi do-
bra, elastyczna ochrong termiczna. Crash neopren — to neopren w arkuszach,
poddany powtérnemu sprasowaniu.
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15.6.2. Plastomery polimeryzacyjne addycyjne

POLIETYLEN (PE)

W zaleznosci od metody otrzymywania rozrdznia si¢ dwa podstawowe typy
polietylenu: niskoci$nieniowy (LDPE) o matej ggstosci i wysokocisnieniowy
(HDPE) o duzej gestosci.

Otrzymywany jest przez polimeryzacje etylenu:

nCH, =CH, - [—CHZ - CHZ—]n

Polietylen wysokoci$nieniowy jest otrzymywany z etylenu w fazie gazowej
pod cisnieniem 180-250 MPa i w temperaturze 200-250°C. Katalizatorami sa
nadtlenki lub wodoronadtlenki organiczne.

Polietylen niskocisnieniowy produkowany jest na skalg przemystowa od po-
lowy lat piecdziesiatych dzigki zastosowaniu katalizatoréw Zieglera - Natty.
Umozliwiajg one prowadzenie reakcji polimeryzacji w fazie cieklej w tempera-
turze 50-70°C pod cisnieniem normalnym Iub nieco podwyzszonym
(0,3-0,5MPa). Polietylen niskocisnieniowy, o budowie liniowej, ma lepsze wia-
$ciwosci mechaniczne i cieplne od wysokocisnieniowego, lecz jednoczesnie
gorsze wlasciwosci elektryczne wynikajace z pozostatosci katalizatora metalo-
organicznego w polimerze. Przetworstwo i zastosowanie obu typoéw polietylenu
jest podobne.

Wilasciwosci: termoplastyczny, gigtki, woskowaty, przezroczysty, odporny
na dziatanie roztworoéw kwasow, zasad i soli oraz niska temperature. Polietylen
jest tworzywem o bardzo duzej udarnosci, ktora zmniejsza si¢ w niskich tempe-
raturach. W temperaturze -120°C tworzywo to przechodzi w stan szklisty i wte-
dy udarnos¢ jego gwattownie maleje. Nie chlonie wilgoci. Folia z polietylenu
nie przepuszcza wody ale tatwo przenikaja przez nia sktadniki powietrza tlen
i azot.

Zastosowanie: folie, opakowania, zabawki, materiaty izolacyjne, artykuty
gospodarstwa domowego. Ze wzgledu na niska ceng i fatwos¢ przerdbki poliety-
len posiada wszechstronne zastosowanie rowniez jako izolator elektryczny.
Zakres stosowalnosci cieplnej od 200 do 340 K (-70° do 70°C).

POLIPROPYLEN (PP)
Otrzymywany przez polimeryzacjg propylenu:

Wiasciwosci: termoplast, palny, bezbarwny, bezwonny, niewrazliwy na
dziatanie wody, odporny na dziatanie kwasow, zasad i soli oraz rozpuszczalni-
kéw organicznych.
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Zastosowanie: przewody do wody i cieczy agresywnych, zbiorniki zderzaki,
czesci karoserii, butelki, pojemniki, folie, opakowania, zabawki, materiaty izo-
lacyjne, artykuty gospodarstwa domowego. Ma wyzszy niz polietylen stopien
krystalicznos$ci i inny zakres stosowalnos$ci cieplnej od 270 do 370 K (0 do
100°C). Odpornos¢ chemiczna i dobre wiasciwosci mechaniczne sprawity, ze
polipropylen obok innych zastosowan jest obecnie szeroko stosowany do wyro-
bu czgsci w przemysle motoryzacyjnym (np. zderzaki samochoddéw osobo-
wych). Wypiera ABS, gdyz nadaje si¢ dobrze do powtdrnego przerobu (recy-
klingu). Bywa stosowany rowniez w postaci witokna.

POLICHLOREK WINYLU (PVC)
Otrzymywany przez polimeryzacje chlorku winylu:

Tworzywa sztuczne wytwarzane z polichlorku winylu spotykane sa w handlu
w dwu zasadniczych postaciach jako:

e PCW twardy (zwany winidurem),

e PCW miekki.

Wiasciwosci: termoplast, wytrzymaly mechanicznie, odporny na dziatanie
wielu rozpuszczalnikow organicznych. Samogasnacy. W celu zmniejszenia
kruchos$ci w niskich temperaturach dodaje si¢ do niego substancje modyfikujace
(plastyfikatory).

Zastosowanie: wyktadziny podtogowe, stolarka drzwiowa i okienna, rury,
materialy elektroizolacyjne, artykuty gospodarstwa domowego, jako igelit Sto-
sowany do pokrywania skoczni i stokdéw narciarskich, dobry izolator, stosowany
szeroko w elektrotechnice jako ostona przewoddéw. Stuzy do wyrobu: ksztattek,
rur, wezy, folii i sztucznej skory, (folia PVC i sztuczna skora przepuszczaja
niewielkie ilosci pary wodnej).

POLISTYREN (PS)
Otrzymywany na drodze polimeryzacji rodnikowej styrenu:

Wiasciwosci: termoplastyczny, bezbarwny, twardy, kruchy. Polistyren S
(niskoudarowy) — przezroczysty, bardzo dobry izolator ale kruchy. Jest czgsto
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kopolimeryzowany z innymi tworzywami (polistyren wysokoudarowy) podwyz-
szajacymi wytrzymato$¢ mechaniczna.

Zastosowanie: sztuczna bizuteria, szczoteczki do zebow, elementy zabawek,
pudetka do ptyt CD a takze kubki, talerze, miednice, grzebienie, guziki, skrzyn-
ki, opakowania (réwniez do zywnosci), jako kopolimery z akrylonitrylami
i butadienami (ABS-akrylonitrylo-butadieno-styren) — cze$ci samochodowe.
Odpowiednio przygotowane tworzywa polistyrenowe nadaja si¢ do wyrobu
kafelkow do wyktadania $cian, do pokrywania potek i stolow, a takze do krycia
dachéw. Po spienieniu (styropian) stosowany jest powszechnie w budownictwie
jako materiat termoizolacyjny oraz do ptyt izolacyjnych i dzwigkochtonnych,
opakowan.

POLIMETAKRYLAN METYLU (PMMA) TZW. PLEXI
Otrzymywany w reakcji:

Najpopularniejszy wsrod polimeréw pochodnych kwasu akrylowego.

Wiasciwosci: termoplast o wysokiej przezroczysto$ci, odporny na dziatanie
ultrafioletu, odporny mechanicznie. Dobry izolator, odporny mechanicznie ale
dos¢ kruchy.

Zastosowanie: ptyty pleksiglasowe, prety, guziki, okna samolotow, $wiatto-
wody, zadaszenia, $wietliki, elewacje, ekrany akustyczne (autostrady), 16zka
opalajace (solaria). Polimery akrylowe sa baza do produkcji nowoczesnych
wodnych lakieréw emulsyjnych (bez rozpuszczalnikow organicznych).

POLITETRAFLUOROETYLEN (PTFE) — TZW. TEFLON
Otrzymywany na drodze polimeryzacji emulsyjnej w postaci proszku:

Wilasciwosci: nietopliwy, odporny na ciepto, na dziatanie odczynnikéw
chemicznych i rozpuszczalnikow, posiada dobre wiasciwosci dielektryczne,
niski wspotczynnik tarcia, obojetny fizjologicznie. Bardzo odporny chemicznie.
Moze pracowac do temperatury 530K (260°C), jest samosmarujacy ale ptynie
pod wigkszymi obciazeniami mechanicznymi. Dobry izolator ciepta i dielektryk.
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Zastosowanie: smary, elementy uszczelniajace, powloki nieprzywierajace
(antyadhezyjne), antykorozyjne, powlekanie ubran ochronnych dla strazy po-
zarnej i ratownictwa chemicznego, elementy urzadzen stosowany w przemysle
chemicznym, medycznych, czg¢$ci maszyn (tozyska). Plyty, ksztattki i powloki
powstaja przez prasowanie i wygrzewanie proszku z PTFE.

15.6.3. Polimery kondensacyjne

ZYWICE FENOLOWE CZYLI FENOPLASTY (CF)

Zywice fenolowe naleza do najwczeéniej odkrytych zwiazkow wielkocza-
steczkowych powstajacych w reakcji polikondensacji. Jedna z metod ich otrzy-
mywania jest dzialanie aldehydu mrowkowego na fenol. Tworza si¢ wowczas
usieciowane przestrzennie polimery, ktore sa glownym sktadnikiem polikonden-
sacyjnym tworzyw sztucznych zwanych fenoplastami (bakelit). Reakcja w roz-
dziale Polikondensacja.

Poniewaz fenol zawiera aktywne centra w pierscieniu aromatycznym
w potozeniach orto, meta i para, to polimeryzacja moze przebiega¢ i w innych
kierunkach i tworza si¢ struktury polimeryczne usieciowane przestrzennie.
Wiasciwosci: duroplasty, niepalne, nietopliwe, nierozpuszczalne, o niskim
przewodnictwie elektrycznym, stabej przewodnosci cieplnej, odporne chemicz-
nie. Wykazuja dobre wtasciwosci izolacyjne oraz odporno$é mechaniczna i ter-
miczna. Utwardza si¢ je termicznie w procesie, ktory jest nieodwracalny.

Zastosowanie: najczesciej stosowany jako bakelit do obudowy aparatow te-
lefonicznych, radiowych i fotograficznych, do produkcji oktadzin ciernych ha-
mulcow i sprzegiel, jako dodatki do lakierow, klejow. Fenoplasty (w kolorze
czarnym lub brazowym) stosowane sa do wytwarzania klejow (do plyt wioro-
wych) i elementéw izolacyjnych.

AMINOPLASTY (AP)

Podobny jak wyzej mechanizm ma reakcja otrzymywania zywic melamino-
wo-formaldehydowych oraz zywic mocznikowo-formaldehydowych. Przez
polimeryzacj¢ kondensacyjna otrzymuje si¢ aminoplasty z mocznika lub mela-
miny z formaldehydem.

Wilasciwosci: duroplasty, bezwonne, bezbarwne, odporne na dziatanie wody
i rozpuszczalnikéw organicznych, posiadaja dobre wiasnosci elektroizolacyjne,
odpornos¢ cieplna do 120°C.

Zastosowanie: laminaty dekoracyjne, artykuty AGD. Z aminoplastow (bia-
tych lub lekko zottych) produkuje si¢ galanteri¢ elektrotechniczna. Dawniej
szeroko stosowane, obecnie wypierane przez tworzywa termoplastyczne oraz
akrylowe.
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POLIESTRY (UP)

Tworzywa poliestrowe — sg to potaczenia zawierajace w tancuchu wigzanie
estrowe —CO—O—. Powstaja one w wyniku polikondensacji alkoholi dwuwo-
dorotlenowych z kwasami dikarboksylowymi lub ich estrami. Najbardziej zna-
nym poliestrem liniowym jest politereftalan etylenu (PET) otrzymywany z kwa-
su tereftalowego i glikolu etylenowego wg reakcji:

Wiasciwosci: najszerzej stosowany — PET — termoplast, o wysokiej krysta-
liczno$ci, wytrzymaly mechanicznie, odporny na dziatanie wody, kwasow,
czg$¢ rozpuszczalnikéw organicznych. Podczas spalania produktow wytworzo-
nych z PET wytwarzaja si¢ duze iloSci silnie toksycznych dioksyn.

Zastosowanie: produkcja naczyn, butelek, opakowan, niewielkich ksztattek,
wlokna (elana, polartec — polar), sztuczne futra. Jako spoiwo zywiczne
w materiatach kompozytowych. Termoplastyczne liniowe poliestry stosowane
sa do wyrobu witokien (elana), folii (Mylar®) i opakowan. Poliestry chemo-
utwardzalne wytwarza si¢ jako zywice poliestrowe (UP), ktore nastgpnie podda-
je sie chemoutwardzaniu (sieciowaniu). Sieciowanie polega na utworzeniu wia-
zan poprzecznych pomigdzy tancuchami polimeréw liniowych a prowadzi si¢ je
przy uzyciu utwardzaczy. Poliestry takie znajduja szerokie zastosowanie do
wyrobu lakieréw i laminatéw.

POLIWEGLANY (PC)

Otrzymywane sa przez polikondensacje fosgenu (dawny gaz bojowy)
i di fenolandéw wg ponizszej reakcji:
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Wiasciwosci: Przezroczysty lub lekko zotty. Przezroczyste termoplasty po-
siadaja bardzo dobre witasnosci mechaniczne (udarno$é, odporno$é na $ciska-
nie), odporne sa na znaczne roznice cisnien. Bardzo dobre wlasciwosci mecha-
niczne (kowalne). Temperatura uzytkowania 170 - 400K (od — 100 do 130°C).
Trudny w przetworstwie ze wzgledu na wysoka temperature przetwarzania
570K (300°C), ale jest poszukiwany na rynku.

Zastosowanie: warstwy uodparniajace szklane szyby na stluczenie, czy
przestrzelenie, szyby w batyskafach, samolotach, helmach astronautow, Kierow-
cow rajdowych, butelki dla niemowlat, ptyty CD, DVD. Stosowany na obudowy
w sprzecie wojskowym, niettukace szyby kuloodporne i r6zne ostony np. tarcze
policyjne.

PoOLIAMIDY (PA)
Otrzymywane z aminokwasow lub kwasow dikarboksylowych i diamin:

Wiasciwosci: termoplastyczne, rozpuszczalne w kwasach i fenolach, moga
zaabsorbowa¢ do kilku procent wody, bardziej twarde i trudniej topliwe niz
poliestry. Wykazuja duza twardo$¢ i odporno$¢ na $cieranie. Daja si¢ tatwo
wyciaga¢ w ni¢ o duzej wytrzymatosci.

Zastosowanie: najczesciej stosowany jako nylon do produkcji ponczoch, raj-
stop, sieci rybackich, spadochrondw, lin, poduszek powietrznych, szczoteczek
do zgbow, wyktadzin dywanowych, strun gitarowych, kevlaru (materiatu stoso-
wanego w kamizelkach kuloodpornych, kaskach i hetmach ochronnych, trampo-
linach, kablach $wiattowodowych). Stosowany do wyrobu kot z¢batych i innych
elementow tracych.

SILIKONY (SI)

Lancuchy polimeru faczone pomigdzy soba w procesie wulkanizacji zawie-
raja na przemian atomy tlenu i krzemu np.:

Wilasciwosci: zywice, zaleznie od stopnia usieCciowania, przypominaja
w konsystencji zele, albo sg litymi elastomerami. Przez zmiang podstawnikow
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przy atomie krzemu mozna modyfikowaé wlasciwosci otrzymanych polimerow
nadajac im np. elastyczno$¢ w niskich temperaturach. Polimer jest odporny na
temperatury do 473K (200°C).

Zastosowanie: oleje, smary, pasty, kauczuki, zywice, folie, srodki hydrofo-
bowe, materiaty elektroizolacyjne, $rodki do impregnacji tkanin, hydrozele
stosowane jako implanty tkanek migkkich. Tworzywa tego typu moga by¢ row-
niez wytwarzane jako usieciowane przestrzennie i w tej postaci uzywa si¢ ich do
wyrobu lakieréw.

15.6.4. Tworzywa poliaddycyjne

POLIURETANY (PUR, PU) - termoplastyczne lub utwardzalne

Poliuretany to polimery powstajace w wyniku poliaddycji, wielofunkcyjnych
izocyjanianow z aminami i alkoholami. Cecha wyrdzniajaca poliuretany od in-
nych polimeréw jest wystepowanie w ich gtownych tancuchach charaktery-
stycznych ugrupowan uretanowych [—O—CO—NH—].

Polimeryzujac diole z triizocyjanianami otrzyma¢ mozna polimery usiecio-
wane przestrzennie. Szczeg6lne znaczenie maja poliuretany spienione (pianki
sztywne lub elastyczne), ktore dzigki duzej odpornosci na starzenie, matej gesto-
$ci i stabemu pochtanianiu wody stosuje si¢ jako materialy termoizolacyjne.
Do syntezy pianek poliuretanowych stosuje si¢ prawie wytacznie aromatyczne
izocyjaniany. Reakcj¢ t¢ prowadzi si¢ zwykle w temperaturze pokojowej przy-
spieszajac ja dodatkowo katalizatorami, ktorymi najczeSciej sa trzeciorzedowe
aminy.

Wiasciwosci: duroplasty, odporne na dziatanie wody, czynnikow atmosfe-
rycznych, olejow, smaréw, rozpuszczalnikow organicznych, rozcienczonych
kwasow i zasad, dobre izolatory ciepta i elektryczno$ci, wykazuja lepsza wy-
trzymato$¢ mechaniczna niz kauczuki oraz lepsze wskazniki elastycznosci
i wydtuzenia. Sa tatwiej topliwe od poliamidéw dzieki czemu tatwiej si¢ je prze-
twarza, ale maja tez mniejsza odporno$¢ mechaniczna.

Zastosowanie: produkcja wiokien elastycznych typu lycry i elastanu, prze-
myst meblarski (gabki tapicerskie i materacowe), samochodowy (gabki tapicer-
skie, sztywne pianki do zderzakdéw, elementow wystroju wngtrza i amortyzato-
réw), obuwniczy i tekstylny (podeszwy, tkaniny z podszewkami gabczastymi,
tkaniny ociepleniowe), gabki do kapieli, materiaty izolacyjne, kity uszczelniaja-
ce, spoiwa, kleje. Tlosciowo najwazniejszym zastosowaniem poliuretandw sa
niewatpliwie pianki.

ZYWICE EPOKSYDOWE (EP)
Otrzymywane z epichlorohydryny i difenoli sa zywicami chemo-
utwardzalnymi.
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Po potaczeniu substratow proces przebiega dalej z odszczepieniem chloro-
wodoru i utworzeniem pierscienia epoksydowego, ktory moze taczy¢ si¢ z na-
stepna czastkeczka bisfenolu-A tworzac tancuch polimeru. Zywice epoksydowe
sieciowane sa chemicznie przy pomocy utwardzaczy.

Wilasciwosci: duroplasty, nierozpuszczalne i nietopliwe, bardzo przyczepne
do prawie wszystkich materiatéw, odporne na czynniki chemiczne, termiczne
i mechaniczne.

Zastosowanie: szpachle, laminaty, kleje rowniez do metali, kompozyty (lot-
nictwo, motoryzacja, szkutnictwo, sport wyczynowy).

15.6.5. Polimery naturalne

Polimery naturalne sa to polizwiazki, wystgpujace naturalnie w przyrodzie.
Od tysiecy lat sa wykorzystywane przez cztowieka w postaci naturalnej, badz
zmodyfikowane;j.

KAUCZUK NATURALNY (POLIIZOPREN).

Kauczuk naturalny, produkt koagulacji lateksu (mleczka z drzewa kauczu-
kowego). Gléwnym skladnikiem jest weglowodor nienasycony o budowie tan-
cuchowej, cis-1,4-poliizopren, (CsHsg),, gdzie n > 10 000. Poddawany wulkani-
zacji daje gume lub ebonit. Kauczuk naturalny poddawany jest procesowi wul-
kanizacji za pomoca siarki, w wyniku ktorej uzyskuje si¢ gume (ok. 3% siarki)
oraz ebonit (guma twarda, ok. 25-30% siarki).

Wulkanizacja — jest to chemiczny proces sieciowania czasteczek polimeru
polegajacy na addycji siarki do podwojnych wiazan wegiel-wegiel prowadzacy
do otrzymania gumy.
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Wilasciwosci: guma (brunatne, plastyczne ciato stale) — odporna na wysoka
temperature, nieprzepuszczalna dla wody, elastyczna w szerokim zakresie tem-
peratur, wytrzymata na rozciaganie, palna (wydziela si¢ gryzacy dym), pod
wplywem $wiatla ulega procesowi starzenia; ebonit — duroplast, twardy, kruchy,
dobry izolator ciepta i elektrycznos$ci, odporny na dziatanie czynnikow chemicz-
nych.

Zastosowanie: guma — uszczelki, opony, zabawki, artykuly gospodarstwa
domowego, sprzet sportowy, sprzet medyczny, elastyczne tkaniny, liny, kleje;
ebonit — skrzynki akumulatorowe, wyktadziny ochronne i antykorozyjne, ustniki
do fajek, drobny sprzet elektrotechniczny, czgsci aparatury chemicznej, materiat
izolacyjny w przemysle elektrotechnicznym, chemicznym i radiotechnice.

POLISACHARYDY (WIELOCUKRY)

Ogoélny wzor wielocukrow to C,(H;O), Powstaje wskutek taczenia si¢ mo-
nosacharydow CsH¢Os (ryboza) lub C¢H1,0¢ (glukoza, fruktoza, galaktoza)
za pomoca wiazania glikozydowego (mostka tlenowego —O-).

Do polisacharyddéw naleza skrobia (material zapasowy roslin, gromadzony
w owocach, nasionach, korzeniach, lisciach, bulwach, rdzeniu todygi i kla-
czach), celuloza (drewno, stoma, bawetna, juta), glikogen (material zapasowy
tkanek zwierzecych i ludzkich, gromadzony w watrobie i tkance migsniowe;j),
chityna (budulec pancerzy owadow i skorupiakow).

Zastosowanie: Z celulozy produkuje si¢ papier, kleje, lakiery, celofan, btony
fotograficzne i sztuczny jedwab. Octan celulozy stuzy do wyrobu bton fotogra-
ficznych, tworzyw sztucznych, lakierow i wiokien. Skrobia i jej pochodne ma
zastosowanie w przemysle wtokienniczym, farmaceutycznym, kosmetycznym,
papierniczym, tekstylnym oraz do produkcji klejéw.

BIALKA (POLIPEPTYDY)

Polipeptydy to spolimeryzowane aminokwasy glicyna, cysteina, fenyloalani-

na. Biatka to podstawowe, wieloczasteczkowe sktadniki wszystkich organizmow
zywych, zbudowane z aminokwasow potaczonych wiazaniami peptydowymi.
Biatka utrzymuja strukture organizméw zywych i biora udzial we wszystkich
procesach w nich zachodzacych.
Wiasciwosci: Biatka, ze wzgledu na ich funkcje biologiczne dzieli si¢ na enzy-
my, transportowe (hemoglobina, albumina), strukturalne (kolagen, elastyna,
keratyna), odpornosciowe (globulina), biorace udziat w skurczach migéni (mio-
zyna), btony komorkowe, hormony (insulina, oksytocyna), toksyny (jad weza).

Zastosowanie: przemyst spozywczy, medycyna.
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15.7. TWORZYWA SZTUCZNE — GOSPODARKA EKOLOGICZNA

Polimery majg wiele cech charakterystycznych i cennych wtasciwosci tech-
nologicznych, jak termo-stabilno$¢ oraz dobra przetwarzalnos¢. Dlatego czgsto
sa niezastapionym materialem w réznych dziedzinach techniki. Sa stosowane
jako materialy konstrukcyjne, widknotworcze, adhezyjne, powlokowe, termo-
i elektroizolacyjne oraz kauczukopodobne. Wada wigkszosci polimerow, ograni-
Czajaca ich stosowanie jako materiatow konstrukcyjnych, jest ich mata sztyw-
no$¢ i odpornos¢ na petzanie oraz ograniczony zakres temperatury dtugotrwate-
go uzytkowania.

Wymagania dotyczace przenoszenia obciazen przez materiaty sa dos¢ rygo-
rystyczne; dlatego wybor polimeru do danego rodzaju konstrukcji musi by¢ po-
przedzony doktadna analiza jego wszystkich wtasciwosci fizycznych. Polimery
o whasciwosciach materialow konstrukcyjnych sa zaliczane do grupy tzw. poli-
merdw inzynieryjnych (ang. engineering plastics) lub specjalnych. Doskonatymi
materiatami konstrukcyjnymi sa polimery modyfikowane najczgsciej roéznymi
napekiaczami wzmacniajacymi, znane jako kompozyty polimerowe.

Produkcja polimeréw i tworzyw sztucznych w $wiecie rozwija si¢ dynamicz-
nie; znanych i dostgpnych jest ponad 1000 réznych gatunkow i rodzajow tych
materiatow. Objgtosciowo stanowia one ponad polowe $wiatowej produkcji
stali. Zuzycie roczne tworzyw sztucznych w $wiecie w latach 90-tych wyniosto
90 mln t, a wg najnowszych prognoz w 2020 r. osiagnie warto$¢ przeszio
120 min t.

Rownie dynamicznie rozwija sie produkcja drugiego podstawowego sktadni-
ka tworzyw sztucznych i kompozytow — napetniaczy wzmacniajacych, zwtasz-
cza r6znego rodzaju widkien.

W coraz wiekszym asortymencie produkuje sie gotowe mieszanKi i stopy po-
limerowe; w tej produkcji zachodza szybkie zmiany zarowno pod wzgledem
technicznym, jak i ekonomicznym. Wedtug réznych zrédet mieszanki i stopy
polimerowe stanowia 30% wag. wszystkich stosowanych w $wiecie tworzyw
sztucznych. Jest to mozliwe do osiagnigcia dzigki postgpowi w zakresie automa-
tyzacji i robotyzacji procesOw przetworczych, ulepszenia urzadzen technicznych
oraz opracowaniu nowych metod, np. przetwarzania reaktywnego.

Dynamiczny rozwoj produkcji polimerdw jest wynikiem m.in. ich konkuren-
cyjnej ceny w porownaniu z innymi materiatami konstrukcyjnymi oraz korzyst-
nego eko-bilansu. Wytwarzanie i stosowanie tworzyw sztucznych jest zwiazane
Z mniejszym zuzyciem energii w porownaniu z materiatami klasycznymi, takimi
jak metale, papier czy szkto. Technologie tworzyw sztucznych sa bardziej eko-
logiczne niz wspomniane wczes$niej materialy (mniej emituja szkodliwych ga-
zo6w, jak CO, SO, i NOy) oraz maja mniejszy udzial w zanieczyszczaniu wod
(Scieki). Sredni koszt wytworzenia jednostki objetosciowej polimeréw jest prze-
szto 10-krotnie mniejszy niz stali lub Zeliwa.
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Pomimo do$¢ duzego postepu w dziedzinie wytwarzania nowych rodzajow
polimeréw i kompozytéw polimerowych, w dalszym ciagu trwaja intensywne
badania w zakresie chemii i fizykochemii oraz technologii polimerow, majace
na celu znalezienie metod otrzymywania polimeréw o coraz lepszych wlasciwo-
sciach oraz nowych materiatow polimerowych o optymalnych wiasciwosciach
przy minimalnych kosztach. Ponadto jest bardzo wazne poznanie zaleznosci
migdzy budowa chemiczna polimerow a ich struktura molekularna oraz wtasci-
wosciami mechanicznymi. Nowym aspektem waznych badan, np. w nanotech-
nologii, jest poznanie roli proceséw zachodzacych we fragmentach struktury
mniejszej niz 100 nm.

Innym problemem wymagajacym rozwiazania jest sposob zagospodarowania
zuzytych polimerow i kompozytow, tzw. recykling (rys.15.9.).

Rys 15.9. Recykling tworzyw sztucznych

W rozumieniu ustawy z dnia 27 kwietnia 2001 roku o odpadach, recykling to
taki odzysk, ktory polega na powtornym przetwarzaniu substancji lub materia-
low zawartych w odpadach w procesie produkcyjnym w celu uzyskania substan-
cji lub materialu o przeznaczeniu pierwotnym lub o innym przeznaczeniu.
W wigkszosci przypadkoéw odpady z tworzyw sztucznych trafiaja na wysypiska
$mieci, jednak ze wzgledu na ich dilugi czas degradacji utrzymywanie ich na
sktadowiskach jest niekorzystne. Nadzieja na poprawg sytuacji jest wzrost recy-
klingu odpadow tworzyw sztucznych. Przyniesie on korzysci ekonomiczne
i ekologiczne.
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Fot.15.1. Odpady polimerowe przygotowane do recyklingu energetycznego

15.8. BADANIE TWORZYW SZTUCZNYCH

Badanie tworzyw sztucznych jest dziedzing bardzo rozlegta, gdyz materialy
te wystepuja w réznych postaciach fizycznych - jako ciecze (zywice polimero-
we) jako tworzywa o roznym stopniu plastycznosci oraz jako tworzywa state
(tworzywa konstrukcyjne), nieraz o bardzo duzej twardosci.

Kazda z tych postaci wymaga odpowiednich metod badania. Najczegsciej
rozpatruje si¢ takie wlasciwos$ci jak: przetworcze, mechaniczne, cieplne, elek-
tryczne. Specjalne metody stosuje si¢ do badania gotowych wyrobow, takich jak
plyty podtogowe, listwy wykonczeniowe, rury kanalizacyjne i wodne. Doczeka-
1y si¢ one opracowania metod badawczych od wielu lat znormalizowanych.

Dzigki badaniom przeprowadzonym na tej samej aparaturze i taka sama me-
toda mozna poréwnac roézne tworzywa i dobiera¢ materiaty o optymalnych ce-
chach potrzebnych do danego rozwiazania technicznego.

Do metod wstgpnych badania tworzyw sztucznych nalezy analiza jako-
sciowa w celu okreslenia polimeru, ktéry stanowi gtowny sktadnik analizowa-
nego tworzywa.

Tok postgpowania zmierzajacy do identyfikacji tworzyw sztucznych:
I.  ocena wygladu zewngtrznego:
e barwa,
® przezroczystose,
e rodzaj powierzchni (gladka/chropowata),
II.  ocena podstawowych wtasciwosci mechanicznych:
e o0dksztatcalnose,
e 0dpornos¢ na zarysowania,

III.  oznaczanie ggstosci,

IV. ocena odpornosci na czynniki chemiczne,

V. préba palnosci/proba ptomieniowa.
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15.9. ZADANIE DOSWIADCZALNE - IDENTYFIKACJA TWORZYW
SZTUCZNYCH

Celem ¢wiczenia jest wykonanie wstepnych badan jakoSciowych tworzyw
sztucznych w celu okreslenia rodzaju polimeru, ktory stanowi zwykle glowny
sktadnik analizowanego tworzywa.

Tok postgpowania zmierzajacy do identyfikacji tworzyw sztucznych:

a) Ocena wygladu zewnetrznego (Tabela nr 15.2.):

® przezroczystose,
e barwa,
e rodzaj powierzchni (gladka/chropowata),
b) Ocena podstawowych wtasciwosci mechanicznych:
e odksztalcalnosé,
e odpornos¢ na zarysowania,
e przynalezno$¢ do grupy tworzyw termoplastycznych lub termo-
utwardzalnych,

¢) Oznaczanie ggstoscei,

d) Prodba palnosci - analiza ptomieniowa,

e zachowanie si¢ tworzywa w otwartym ogniu, wyglad, zapach
e zachowanie si¢ tworzywa podczas ogrzewania w probowce —
odczyn produktow rozktadu termicznego,

e) Ocena odpornosci na czynniki chemiczne, oddziatywanie na tworzywo

rozpuszczalnikow organicznych, wody oraz roztworow kwaséw, zasad
i soli.

f) W badaniach profesjonalnych prowadzi si¢ analize systematyczng oraz

okresla si¢ sktad chemiczny probek.

WYKONANIE CWICZENIA

Identyfikacja prébki tworzywa
Podstawowe informacje zawarte sa w tabeli nr 15.2.

1) Ocena wygladu zewngtrznego

Badana probke tworzywa nalezy oceni¢ wzrokowo i okresli¢ jej twardo$é
przez testowanie stalowym rylcem. Przesuna¢ ostrze rylca po powierzchni two-
rzywa i okresli¢ stopien zadrapania. Pomocna w ocenie twardosci tworzywa jest
préba whbicia rylca na gigbokos¢ ok. milimetra. Zadrapanie o gtadkich brzegach i
tatwo$¢ wbicia ostrza rylca swiadczy, ze tworzywo jest termoplastyczne. Zadra-
panie o poszarpanych brzegach i twarde tworzywo (trudne wbicie rylca) swiad-
Czy, ze jest to tworzywo termoutwardzalne.
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2) Zakwalifikowanie tworzywa do grupy termoplastycznych lub termo-
utwardzalnych.

Probke tworzywa ujac peseta i zblizajac ostroznie do bocznej czgsci plo-
mienia palnika ogrzewaé, tak by nie spowodowac jego zapalenia lub rozktadu.
Po ogrzaniu przeprowadzi¢ probe odksztatcenia za pomoca szczypiec.

Tworzywo termoplastyczne po ogrzaniu do odpowiedniej temperatury tatwo
si¢ deformuje pod dziataniem sity, termoutwardzalne zachowuje natomiast swoj
pierwotny ksztatt.

Jezeli stwierdzimy, ze probka migknie i ulega deformacji, podgrzewamy ja
mocniej i probujemy wyciagnaé z tworzywa ni¢. Z tworzyw termoplastycznych
(uzywanych do wyrobu widkien) wyciagnigta ni¢ jest bardzo cienka jak paje-
czyna.

3) Ocena zachowania tworzywa w plomieniu.

Probke tworzywa sztucznego ogrzewa sig¢ bezposrednio w ptomieniu palnika
i obserwuje zachowanie tworzywa, intensywno$¢ palenia oraz barwe i wyglad
ptomienia. Okre$la si¢ ponadto, z zachowaniem $rodkéw ostrozno$ci, zapach
gazowych produktow rozktadu. W przypadku tworzywa w postaci proszkowej
lub drobnego granulatu ogrzewa si¢ drucik w ptomieniu, zanurza w probce two-
rzywa powodujac jego ,,oblepienie” i w takiej postaci drucik wprowadzamy do
ptomienia.

4) Palnos$¢ probki

Brzeg tworzywa trzymanego w pgsecie wprowadzi¢ do bocznej czgsci pto-
mienia palnika.
Obserwowac sposob spalania w ptlomieniu i poza ptomieniem — poréwnaé
charakterystyke polimeréw, opisang w tabeli.
e tworzywo:
¢ niepalne — nie pali si¢ w ptomieniu.
e Samo gasnace — pali si¢ w ptomieniu i gasnie po wyjeCiu.
e ptomien:
e $wiecacy — zewngtrzna czes$¢ ptomienia jest zolto-biala.
e silnie kopcacy — widoczny czarny dym lub ktaczki sadzy.
e okresli¢ zapach powstajacy przy spalaniu:
e ostry — formaldehydu, fenolu lub chlorowodoru.
e stodkawy, mdlacy — kwiatowy lub owocowy.

5) Gestosé
W tabeli nr 15.2. podana jest ggsto$é danego polimeru w stanie czystym.

Uwaga! Podczas obserwacji nalezy pamigta¢, ze wlasciwosci tworzyw zaleza
w duzym stopniu od zawartoéci substancji wypehiajacych; bywa, ze dokonywana
obserwacja nie w petni pokrywa si¢ z opisem przedstawionym w tabelach.
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Na podstawie obserwacji z badan tworzywa i po poréwnaniu z danymi w ta-
beli 15.2 oraz przeprowadzeniu préb poréwnawczych z prébkami wzorcowymi
okresli¢ grupe, do ktorej nalezy badany materiat polimeryczny.

Jezeli zadanie identyfikacji jest trudne nalezy przeprowadzi¢ proby dodatko-
we: odczyn produktéw rozktadu termicznego w probéwkach lub zachowanie sig¢
tworzywa w rozpuszczalnikach.

Proby dodatkowe: porownac obserwacje z tabelg 15.3.

6) Ocena zachowania tworzywa podczas wolnego ogrzewania.

Do probowki wtozy¢ kawatek tworzywa (ok. 0,5 g) i ostroznie ogrzewaé
palnikiem. Podczas ogrzewania obserwowa¢ zachowanie si¢ tworzywa i zbadaé
odczyn wydzielajacych si¢ gazdéw, zblizajac do wylotu probowki papierek uni-
wersalny zwilzony woda destylowana. Probe identyfikacji prowadzié, korzysta-
jac z tabeli 15.2

Tabela 15.2. Podstawowe informacje dotyczace whasciwosci wybranych grup polimerow

Wyslad Gestosé
Lp Polimer pr}:')gbl%i [g/cm®] Palnos¢ Plomien Zapach
1 2 3 4 5 6 7
. PE - mleczny, .
Polietylen, 1, . \ii thusty w po zapaleniu pali | Siecacy 2 |lagodny,
1 |Polipropylen 0.9 . niebieskim palonej
dotyku , PP- sie sam , . .
(PE), (PP) , srodkiem swiecy
twardy, przezr.
- z6lty, po ostry,
Polichlorek elastyczny, W plomieniu palny brze}:gaIZh dusgqcy
2 - twardy lub 1.4 |poza plomieniem . . ’
winylu (PVC) | .7 ~° zielony, biate |chloro-
migkki Samogasnacy
dymy wodoru
Poli- twardy, kruchy, Po zapaleniu pali Swiecacy Stodko -
3 metakrylan fatwy do zadra- 12 |Mesam obok z6ltawo OWO0COo
metylu 'y ' czesci spalonej ’ kWy
(PMMA) pania powstaja bafki trzeszczacy CZosnku
. twardy, kruchy, . . $wiecacy na  [mdty,
4 (Pf?;l)styren fatwy do zadra- 11 Eio 3232" ir;lrﬂ pali z0tto, silnie  |stodko
pania ¢ g kopcacy kwiatowy
Politetra- mleczny, migk- nie pali sig, silnie
5 |fluoroetylen |ki ttusty w 2.2 |ogrzany rozklada — —
(PTFE) dotyku sig
poli- mleczny, twar- o zapaleniu pali Swiecacy, ostry -
6 |formaldehyd |dy, lekko thusty | 1.4 Ei da'?e. . pka . |niebieskawy, | formal-
(POM) w dotyku ¢ dale) » Xap trzeszczacy  |dehydu
twardy, nie- w ptomieniu pali ostr
Poliweglan modyfikowany /P P Swiecacy, Y,
7 (PC) lekko 26ty Tub 1.2 |[sig, zwegla sig Kobcac zblizony
przeerCZ)}//sty tworzac pecherze peacy do fenolu
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1 2 3 4 5 6 7
Poliuretan po zapaleniu pali Charakte-
8 (PU) elastyczny 1.2 sic dalej sam Swiecacy rystyczny
ostry,
zapalony pali sig dalej [ $wiecacy, zapach
9 Poliamid miekki, thusty 11 [sam, powstaja banki, |niebieskawy z |palonego
(PA) w dotyku ' topi si¢ i mozna z6ttym brze- |rogu,
wyciagnaé ni€. giem wlosow
) twarda, koloru nieprzy-
10 Zywica epok- |bursztynu, 13 [PO zapaleniu pali Swiecacy, jemny
sydowa (EP) [trudna do zary- ’ si¢ dalej sama kopcacy stodko
sowania ostry
. podobny
Zywica polie- |twarda, cigzka, po zapaleniu pali $wiecacy do polisty-
11 . 1.3 . . -
strowa (SP) |biata rysa si¢ dalej sama z6tto renu
b. stodki
. nie pali si¢ ale
- bialy lub kre- .
Aminoplasty zwegla i peka, .
2 (AP) ?Ow’ trudny_ 13 czysto biate brzegi rybi
0 zarysowania e
nadpalonej probki
ieveli pali sig |%0Y
czarny lub bra- nie pali si¢ lub pali J pail Sig zapach
Fenoplasty . to plomien
13 zowy, twardy, 1.4 |sig stabo, w pto- L fenolu
(FP) ., M jest jasny .
rysa zotta mieniu pgka  koncac i formal-
peacy dehydu
w matym plomie- L
14 |Silikony (SI) |elastyczny 1,3 |niu bez zmian, w blaiy.Ja,S e
. . ptomien
silnym biaty osad
bezbarwny, kwasu
Octan termo- z6ttawo octowego
15 |celulozy plastyczny, 1,35 [trudnopalny kapie |zielony, i palone-
(CA) odporny na z iskrami, £o papie-
zarysowanie ru

7) Badanie rozpuszczalnoS$ci tworzyw.

W matych zlewkach szklanych, zawierajacych po ok. 10 ml rozpuszczalni-
kow, umiesci¢ probki tworzyw. Przykry¢é naczynia szkietkami zegarkowymi
1 odstawi¢, rozpuszczalno$¢ oceni¢ po 1 godzinie. Zestaw rozpuszczalnikow:
woda, stezony kwas siarkowy, stezony kwas solny, alkalia, chlorek metylenu,
chloroform, aceton, tri, octan etylu, alkohol etylowy, cykloheksanol, benzen lub
toluen. Rozpuszczalno$é tworzyw przedstawiono w tabeli 15.3. Obserwacje
porownac z zataczonymi tabelami.

Na podstawie danych z obserwacji podczas badan tworzywa i po poréwnaniu
ich z danymi w tabelach oraz przeprowadzeniu prob poréwnawczych z probka-
mi wzorcowymi okresli¢ grupg, do ktorej nalezy polimer — makrosktadnik ba-
danego tworzywa.
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Tabela 15.3. Zachowanie polimeréw podczas ogrzewania i w rozpuszczalnikach

Odczyn
Nazwa . . .
- wydziela- Zachowanie w rozpuszczalnikach
polimeru i
nych gazéw
w temperaturze pokojowej nie rozpuszczalny,
Polietylen obojetny we wrzacym toluenie - wytraca si¢ po
ochtodzeniu
w temperaturze pokojowej nie rozpuszczalny
Polipropylen obojetny we wrzacym toluenie, wytraca si¢ po
ochtodzeniu
Poli(chlorek oo , rozpuszczalny w cykloheksanonie,
. silnie kwasny | . .
winylu) i tetrahydrofuranie
Poli(metakrylan| obojetny lub rozpuszczalny w wielu rozpuszczalnikach
metylu) lekko kwasny | organicznych
Polistyren obojetny tatwo rozpuszczalny w acetonie, CCly
. . rozpuszczalny w chlorku metylenu,
Poliweglan obojetny cykloheksanonie, krezolu
Poliamid alkaliczny rozpuszczalny W stgzonym .kwasw
mrowkowym, fenolu, kwasie solnym
Politetrafluoro- | .. . . .
silnie kwasny nie rozpuszczalny
etylen
Poliestry obojetny prawie nierozpuszczalny w acetonie
rozpuszczalne w chlorku metylu,
Poliuretany alkaliczne d1me§yloformam1d21e iw fet}olu na goraco.
usieciowane: rozpuszczaja si¢ tylko
w dimetyloformamidzie, nie pgcznieja
Zywica oboietn rozpuszczalny w stezonym tugu, etanolu,
fenolowa )&y acetonie tylko w przypadku zywic
Tworzywa . . .
melaminowe \WYlracaja przy wigkszy
_ oboj¢tna lub . . -
Zywica ) nierozpuszczalne, nieco pecznieja W
stabo alkalicz- .
epoksydowa na ketonach i estrach
Octan stabo kwasny deorny na dziatanie wody, olejow .
celulozy i thuszczow, rozpuszezalny w acetonie.
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Wz6r sprawozdania:

IDENTYFIKACJA TWORZYW SZTUCZNYCH

Nr Cechy probki 1 2
L. Przezroczystos¢

2. Gestose

3. Elastycznos¢

4. | Mozliwos¢ zary-

sowania
S Termoplastycznos¢
6. | Palnosé
7. Wyglad ptomienia
8. Zapach

9. | Proby dodatkowe:

10. | Rodzaj polimeru
(skrot nazwy)

L1 wizor chemiczny

12. | Zastosowanie
w budownictwie
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Tablica Il. Najwazniejsze stale fizyczne

Nr [Nazwa stalej Jedn. |Wartos$¢ stalej

1. | Liczba Avogadra N [6,022045.10% mol™

2. | Objetos¢ molowa (gaz idealny w

warunkach normalnych) Vm  [22,41383-10° m*mol™

3. | Stata Plancka h 6,626176:10° J-s

4. | Stata gazowa R 8,31441 J-K-mol™

5. | Stata Faradaya F |9,648456-10" C-mol™

6. |Ladunek elementarny (elektronu) e 1,6021892.10%° C

7. | Jednostka masy atomowej (j.m.a.)| 1u 1,6605655-10°" kg

8. | Masa spoczynkowa elektronu M. [9,109534.10° kg

9. | Masa spoczynkowa protonu m, |1,6726485-10% kg
10. | Masa spoczynkowa neutronu m., |1,6749543.10 %" kg
11. | Stosunek mas proton-elektron m,/m, |1836,15152
12. | Predkos¢ $wiatta w prozni c 2,997924 58-10° m-s™
13. | Stata grawitacyjna G |6,6720-10"N-m’kg?

Tablica lll. Teorie kwasow i zasad

Teoria Kwas Zasada
Klasyczna Zwiazek chemiczny, ktory w Zwiazek chemiczny, ktory
Arrheniusa wodzie rozpada si¢ (dysocjuje) w wodzie rozpada si¢

na kationy wodorowe (H") oraz (dysocjuje) na aniony
aniony reszt kwasowych. wodorotlenowe (OH") oraz
kationy metalu (Ilub NH,").
Protonowa Substancja, ktora oddaje Substancja, ktdra
Bronsteda protony (H") przyjmuje
protony (H")
Elektronowa Atom, czasteczka lub jon, Atom, czasteczka lub jon,
Lewisa ktory przyjmuje parg ktory oddaje parg
elektronowa, tworzac wigzanie elektronowa, tworzac
koordynacyjne (akceptor). wiazanie koordynacyjne
(donor).




YIAUZITWIYD MOYZRIMZ fe1zpod "A| ©dljgel



Tablica V. Sposoby wyrazania stezen

Stezenie Roéwnanie definicyjne Jednostka
m
procent masowy ﬁ - 100 % mas.
x y
cz¢$¢ na milion My
¢ o+ 1000000 ppm
x y
m, +m, ppb
. nx 3
stezenie molowe M, mol/dm
VUs+y
. Mx 3
stezenie normalne wal/dm
Z: Uxty
. nx
stezenie molalne — mol/kg
my
stezenie masowo- ms g/dm®, g/cm®
objgtosciowe Vxty mg/cm?
nx
utamek molowy mol/mol

n, +n,




Tablica VI. Stale dysocjacji, stopnie dysocjacji i pH roztworow

elektrolitow

Zwiazek Stala St@ienig Stopnie dysocjacji [%] pH

dysocjacji [mol/dm’] oy oy o3 oy
NH, K=1,810° 10 0,13 - - - | 121
0,01 4,15 - - - | 106
H,S Ki=6-0° 0,1 0,077 0,001 - - | 41
K,=10" 0,001 0,77 0,001 - - 5,1
H,SO; K,=1,6-10" 0,1 32,8 0,14 - - 1,5
K,=6,310° [ 0,001 94 0,8 - - 3,0
H,SO, K,=1.10° 10 99 34 - - | 10
K,=1,2102 [ 0,01 100 65 - - 1,8
HNO, K=210" 0,1 4.4 - - - 2,4
0,001 35,8 - - - 3,4
H,PO, K,=7,510" 10 2,7 0,048 | 0,01 - 0,6
K,=6,310* 0,1 239 0,16 | 0,018 - 1,6
Ks=1,310"" 0,01 57 0,33 | 0,026 -~ | 22
H,BO, K,=5,810" 0,5 0,00034 0,010 [ 0,30 - 48
K,=1,810"[ 0,01 0,024 0,027 | 0,49 - | 56
Ks=1,6-10"*["0,0001 0,24 0,086 | 0,87 - | 66
HF K=6,310" 10 0,79 - - - 1,1
0,1 7,63 - - - 2,1
HCIO K=510° 0,1 0,07 - - - 4,2
0,001 0,7 - - - 5,2
H,SiO, K,=2-10" 1 0,0014 0,038 14 11,1 | 48
K, =2-10"" 0.1 0,0046 0,067 18 127 | 54
Ky =1-10" 0,01 0,014 012 | 24 145 | 5,8

K,=1-10"

H,CO; K,=4510" 0,1 0,21 0,047 - - 37
K,=4,710" 0,01 0,67 0,084 - - 42
0,001 2,1 0,15 - - | a7
CH;COOH | K=1810° 10 0,13 - - - 1,9
0,1 1,33 - - - 2,9
0,001 12,5 - - - 3,9
CsH:COOH | K=6,610" 0,1 2,5 - - - 2,6
0,001 22,6 - - - 3,6




Tablica VII. Przewodnictwo roztworow wodnych wybranych
elektrolitow w temperaturze 291K

Roztwor Stezenie Przewodnictwo wt. | Przewod. molowe A
elektrolitu % masowy Kk [S'em™] S-.cm*mol™

KCI 5 0,0690 99,9
10 0,1359 95,2

20 0,2677 88,9

KNO; 5 0,0454 89,2
KOH 4 0,1464 188,4
NaCl 5 0,0672 76,0
10 0,1211 66,2

20 0,1957 49,9

NaNO; 5 0,0436 71.8
NaOH 4 0,1628 156,3
NH,CI 5 0,0918 96,8
NH4NO; 5 0,0590 92,6
MgCl, 5 0,0683 62,4
ZnSOy 5 0,0191 29,3
HCI 5 0,3948 281,0
10 0,6302 219,1

20 0,7615 126,2

40 0,5152 39,1

HNO; 6,2 0,3123 307,1
24,8 0,7676 169,3

62,0 0,4964 36,4

AgNO; 5 0,0256 83,4
20 0,0872 62,0

60 0,2101 31,1

H,SO, 5 0,2085 198,0
20 0,6527 140,2

50 0,5405 37,9

90 0,1075 3,22




Tabela VIII. Stale

dysocjacji wybranych stabych kwasow

jednowodorowych
L.p. Kwasy nieorganiczne
Nazwa Wzor chemiczny K o)
1. | Chlorowy(I) HCIO 3,2-10°8
2. | Bromowy(I) HBrO 2.10°°
3. | Cyjanowodorowy HCN 75-10%°
4. | Chlorowy(IIl) HCIO, 15107
5. | Nadtlenek wodoru H,0, 1,2.107%
6. | Jodowy(V) HJO, 1,73.107!
7. | Jodowy(I) HJO 2,3.10°1
8. | Azotowy(Ill) HNO, 2-107*
9. | Fluorowodorowy HF 6,3-107*
Kwasy organiczne
10. | Benzoesowy CsHsCOOH 6,6 -10°
11. | Mrowkowy HCOOH 1,810*
12. | Mlekowy CH,CH(OH)COOH 1,4-10*
13. | Octowy CH;COOH 1,8-10°°
14. | chlorooctowy CH,CICOOH 1,410°3
15. | dichlorooctowy CHCL,COOH 5,0-1072
16. | trichlorooctowy CHCI;COOH 1,2.10*
17. | propionowy CH;CH,COOH 1,3-10°°
18. | akrylowy CH,=CHCOOH 55-107°
19. | migdatowy C¢HsCH(OH)COOH 39-10*
20. | askorbinowy CH,(OH)CH(OH)CHC(OH)=C(OH) 9,1-10°°
C(0)0
21. | bursztynowy HOOC(CH,),COOH 6,2-107°
22. | glicerynowy CH,(OH)CH(OH)COOH 3,0-10*
23. | walerianowy CH;(CH,);COOH 1,4-10°°




Tablica IX. Roztwory standardowe do kalibracji pehametréow

Sposdb przygotowania roztwordéw buforowych ustala PN-81/C-06504.

. pH . Zmiana pH przy
Sklad Przyrzgz;ld 7Aame | 20°c Zplﬁl;léy rozcienczaniu
(25°C) woda 1:1
0,05 M KHC,0,4-H,C,0,42H,0 1,675
(tetrawodoroszczawian potasu) 12,7098 | (1,679) +0,001 +0,186
0,034 M KHC4H,0O4 ,
.. nas. roztwor
(wodorowinian potasu) (25 °C) 3,557 -0,0014 +0,049
0,05 M KHCgH,O4
(wodoroftalan potasu) 4,002
10,2115 (4.008) +0,0012 +0,052
Mieszanina 0,025 M C4HsO4Na
. 3,5000
(wodorobursztynian sodu)
0,025 M C4H,04Na, (bursztynian 4,6250 5,40 - -
sodu)
Mieszanina 0,025 M KH,PO, 3,4022
0,025 M Na,HPO, lub 3,5490 6,881 -0,0028 +0,080
Na,HPO,2H,0 4,4500 (6,865)
Mieszanina 0,0087 M KH,PO, 1,1839 7429
0,0304 M Na,HPO, lub 4,3155 (7 ‘413) -0,0028 +0,070
Na,HPO4-2H,0 5,4109 i
0,01 M NazBAOTlOHZo 3,8137 9,225 -0,0082 +0,010
(9,180)
Mieszanina 0,025 M NaHCO, 2,1002 10.02 _ _
0,025 M Na,CO3 2,6473 '
0,01 M NazPO, lub 1,6394 1172 _ _
0,01 M NazPO,4-12 H,0 3,8012 '
Ca(OH), nas. roztwor 12,642
20°C (12,627) 0,033 0,28

Tablica X. Wartosci stalych krioskopowych i ebulioskopowych
dla wybranych rozpuszczalnikow

Rozpuszczalnik Temp. k:'éepnigcia K.kgK/mOI Temp.ogrzenia K.kgE/mOl
woda 0 1,86 100 0,513
benzen 55 5,07 80,2 2,64
chloroform -63,5 4,90 61,2 3,80
czterochlorek wegla -23,0 29 76,5 53




Tablica XI. Wartosci iloczynow rozpuszczalnosci substancji

pla=—logl, dla temperatury 25°C i mocy jonowej rownej zeru

Zwigzek |pl, | Zwiazek |pl, | Zwigzek |pl, | Zwigzek | pl,
Ag[Ag(CN)z] 11,6 Cag(PO4)2 26,0 FCPO4 21,9 PbClz 4,8
Ag3ASO4 19,9 | CaSO, 6,5 FeS 17,2 |PbCO4 13,1
AgBr 12,3 | CaSO, 46 | Ga(OH); __ |36,5 |PbC,0, 10,5
AgBrO; 4,3 | CdCO4 13,6 | HgyBr, 22,2 |PbCrOy 13,8
A92C204 11,0 CdC204 7,8 Hg2C|2 17,9 |PbF, 7,6
Ag,CO; 11,1 | Cd,[Fe(CN)s] |16,5 | HaCO, 16,1 [Pby[Fe(CN)g] | 16,9
Ag,CrO, _ |11,9 | CdS 26,1 | He,CrO, 8,7 |Pbl, 8.2
Ag2CI’207 6,7 CC(OH)g 20,2 Hg2J2 28,4 Pb(JOg)z 12,6
AgJ[Fe(CN)]|20,8 | Ce(OH), 50,4 | He), 284 [Pb(OH), 16,1
Agl 16,1 | Cos(AsOn),  |28,1 | Heo(OH), 23,7 |Pbs(PO.)s | 43,5
AglO; 7.5 | CoCO, 12,8 | He(OH), __ |25.4 |PbS 26,6
AgOH 7.7 | Co,[Fe(CN)J] |14,7 | HgS 51,8 [PbSO, 78
Ag3PO4 15,8 CO(OH)Z 14,8 Hg2804 6,1 |RaSO, 10,4
AQ,S 49,2 | Co(OH)s 445 | In(OH), 333 |Sn(OH), _ |28,1
AgSCN 12,0 | CoS (alfa) |20, | La(OH); 18,8 |Sn(OH), 56
Ag,50, 4.8 | Cr(OH), 31,0 | Mga(AsOn), |19,7 |SnS 250
Al(OH); _ |32.3 | CuBr 8.3 | MgCOs, 5.0 |SrCo, 9.0
AlPO, 18,2 | CuCl 6,7 | MgC,0, 4,1 |SrC,0, 7,3
BaC,0, 6,8 | CuCOs 9,6 | MgF, 8,2 |SrCrO, 4,7
BaCO; 8,3 | CuC,0, 7,5 | MgNH,PO, |12,6 |SrF, 8,6
BaSO, 9,97 | CuCrOq 54 | Mg(OH), 10,7 |Sr(JO3), 6,5
Bils 19,0 | Cug[Fe(CNYg] |15.9 | Mgs(PO.);  |13.0 |Srs(PO,); | 31,0
Bi(OH); __ |30.4 | Cu(JO), 7.1 | Mna(AsO,), |28,7 |SrSO, 6.6
Bi(OH),Cl _|30,8 | CuJ 12,0 | MnCO, 9.3 |Th(OH), _ |44.9
BiPO, 22,4 | Cu(OH), 19,6 | Mng[Fe(CN)g] 12,1 [TICI 3.7
Bi,S, 9,7 | CuS 352 | Mn(OH),  |12,7 |Zny(AsOx), |27.8
Caz(AsOy), (18,2 | Cu,S 47,6 | MnS 9,6 |ZnCO3 10,8
CaCO; 8,4 | CuSCN 12,7 | NiCOs 8,2 |ZnC,0, 8,9
CaC,0, 8,6 | FeAsO, 20,0 | Nip[Fe(CN)g] |14.9 | Zng[Fe(CN)g] | 15,4
CaF, 10,5 | FeCO, 105 | Ni(OH), _ |14,7 |Zn(OH),  |157
CaHPO, 7.0 | Feu[Fe(CN)gls |40,5 | NiS (alfa) _ |18,5 |Zng(POs)z | 32
Ca(lOs), | 6,2 | Fe(OH), 15,1 | NiS (beta) _ |24,0 |ZnS 23.8
Ca(OH), |53 |Fe(OH), 38,6 | PbBr, 4.4 |ZrO(OH), |48,




Tablica XII.

Roztwarzalnosé substanciji

Masa Temp. Temp. G . 7
Wzér czastecz- | topnienia| wrzenia estosc Rozpuszczalno’s ©
kowa °C °C d20 (Roztwarzalno$¢)
Ag 107,8682 960,8 2212 10,5 |HNOs, KCN, H,SO,
AgCl 143,32 455 1550 5,56 [am., Na,S,03, KCN
Ag,0 231,74 300r. - 7,143 |kw., am., KCN
Ag,S akantyt 247,80 175r. - 7,326 |HNO3z;, KCN, HCI
Al 26,98 660,2 | 246,7 (x)| 2,702 |HCL H,S0Q,, zas.,
HN03 stez.
3 Al,05-2Si0, mulit 426,05 1810r. - 3,15 (x) -
Alz(SlFG)g 480,19 - - - -
BaSiFg 279,42 - - 4,29  |kw., (NH4),CO3
BaSiO; 213,42 1604 - 4,399 |HCI
CaCOs; aragonit 100,09 825r. - 2,93 |kw.
CaO 56,08 2575 2850 3,40 |kw.
CaSiFg 260,3 - - 1,873 |H,0, HCL, HF, alk.
CaSiO3 116,16 1540 - 2,905 |HCI
Cu 63,546 1083 2595 8,96 |HNOj3, H,SO, stez.
CuO 79,54 1026 r. - 6,40 [KCN, NH,CI
CuS 159,14 r. - 4,6 |HNO;, KCN,
FeS, 119,98 r. r. 4,8-5,0 |HNO;
MgSiO, 100,40 1524 - 3,18  |kw.
MgSiFg:6H,0 274,48 r. - 1,788 [H,O
Mn 54,938 1245 2097 74  |kw.
MnO, 70,94 1650 - 518 |kw.
Ni 58,69 1453 2732 8,90 |HNOg3, H,SO,
Pb 207,2 327,4 1744(x) | 11,34 |HNOgs, H,SO, stezony,
PbS 239,25 280r. - 7,5 |HNO;
PbSiO; 283,27 766 - 6,49 |kw.
SiC 40,10 2700 sub. 3,17 |KOH
SizN, 140,28 1900 - 3,44 |HF
SiO, krystobalit 60,08 1710 2230 2,32 |HF
H,SiO; 78,10 - - 2,1-3 |zas., HF
H,Si0O, 96,12 - - 1,57(17) |zas., HF
H,SiFgq 144,09 - - 1,30 |zas.
SnS 150,75 880 1230 |[5,08(0) [HCI, zasady,
SnS, 182,82 r. - 4,49 |aq. reg., zas.
SnSO, 214,75 - - - H,S0O,
Zn 65,38 419,4 907 7,14 |kw., zas.
ZnSiO, 222,82 1512 - 4,103 |HF

Stosowane skroéty: r. — ulega rozktadowi, sub. — sublimuje, ac. — aceton, alk.- etanol,
am.- NH3-H,0, aq. reg. — woda krolewska, x — warto$¢ przyblizona




Tablica XI1l. Charakterystyka technik stapiania

L.p., Topniki Rodzaj tygla| Zastosowanie Uwagi
weglany mineraty kwasne:
1 alkaliczne: platynowy krzemianowe, gliny, temp. topnienia 820°C
" | soda- Na,COj; skalenie, glinokrzemiany
NaZCngl :)KZCO3 platynowy glinokrzemiany t. topnienia 690°C
soda + boraks materlai}/ ° wysokiej boraks znacznie obniza
2 (Na,B407) platynowy zawartosci Al,Og temperaturg topnienia
22T chromit P P
mineraly siarczkowe,
weglan sodowy + R .. .
. przy oznaczaniu siarki w | obniza temp. topnienia
azotan potasowy niklowy, . . . .
3. krzemianach, i zapewnia warunki
(lub nadtlenek cyrkonowy . -
zelazokrzemu, utleniajace,
sodowy) .
zelazochromu
jako topnik kwasny t. t. 250 -300°C
pirosiarczan platynowy stosowany do stapiania | stopniowo podnosié¢
4. | potasowy kwarcowy tlenkoéw metali troj i | temperaturg aby nie
(K5S,07) porcelanowy | czterowartosciowych, dopusci¢ do szybkiego
np. Al,O3 Fe,03; TiO, rozktadu topnika
podczas stapiania
wodorotlenki sodu mineratow
5 do lub potasu oraz srebrny, krzemianowych t. t. 400 -500°C
" | wapnia i baru. ztoty, niklowy | umozliwia oddzielenie (ciemnoczerwony zar)
glinu od zelaza
wodorotlenki sodu nadtlenek utatwia nalesy stopniowo
lub potasu srebrny, utlenienie niektorych y stop
. . o . podnosic¢ temp. z
z nadtlenkiem ztoty, niklowy | sktadnikéw stapianych owodu pryskania
6. | sodu (Na,0O,) materialow P pry
wodorotlenki sodu rozktad dwutlenku cyny
lub potasu srebrny, do cyny metalicznej alkaliczny topnik
+ cyjanek zloty, niklowy redukujacy
potasowy
przy analizie
7 wodorofluorek platynowy g!mokrz.emlanow, JeZSI.I t. top. 860°C
potasowy nie zalezy na oznaczaniu
krzemionki
analiza glinokrzemianéw | t. top. > 1000°C
8. | tlenek boru B,03 platynowy zawierajacych fluorki, temp. obniza maty

nie ma strat krzemionki

dodatek sody
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Tablica XV. Przygotowanie prébek materialu do badan

Zasady pobierania
probek

Zasady zmniejszania
probki ogdlnej

Przygotowanie prébek
przed pomiarem

PROBKI CIEKLE

e Przepompowywanie cieczy
e Uzycie odpowiedniego
zaglebnika

e Probki jednostkowe nalezy
pobiera¢ z kilku losowo
wybranych miejsc, z réznych
glebokosci zbiornika

DZIELNIKI

® Probke ogdlng
przygotowuje si¢ przez
potaczenie i wymieszanie
probek pierwotnych

o Wielko$¢ probki ogolne;j
wabha sig od 1%o (duze partie
ok. 1000 kg,) do 1% (mate
partie do1 kg)

o Srednia probke
laboratoryjna przygotowuje
si¢ przez wieloetapowe
pomniejszanie probki ogdlnej

e Probka wymaga
przeprowadzenia jej w taka postac,
ktora jest stosowna do
wykorzystywanej metody
oznaczania

e Jest to najtrudniejszy i
najbardziej pracochtonny etap
procesu, ktory prowadzi do
jednorodnosci sktadu

PROBKI POLCIEKLE,
MAZISTE, STALE

® Przed pobraniem doktadnie
wymieszane

e Pobieranie z kilku miejsc w
catej masie produktu oraz z
catej grubosci warstwy
produktu

o W przypadku
rozwarstwienia, pobieranie
proporcjonalne z kazdej
warstwy oddzielnie

PROBKI STALE

® Pobieranie losowo za
pomoca odpowiednich
prébnikéw lub topatek

® Pobrane probki
jednostkowe i pierwotne
produktéw sypkich lub w
kawatkach rozdrabnia si¢
recznie lub maszynowo
($rednica < 24 mm)

® taczy w probke ogdlng

® miesza

® zmniejsza metoda
kwartowania (¢wiartkowania)

PROBKI STALE do analizy
bezposredniej

e Wstepne rozdrobnienie i
wymieszanie (homogenizacja)

o Analiza sitowa (wybor frakcji o
okre§lonym uziarnieniu)

e Prasowanie probek

(z lepiszczem lub bez)

PROBKI STALE do analizy w
roztworze (wigkszos¢ metod
klasycznych i instrumentalnych)
® Przeniesienie sktadnikow
analizowanej probki do roztworu

PROBKI GAZOWE
® Pobieranie bezposrednio do
pojemnikéw lub workow

W przypadku koniecznosci
zat¢zenia analitu

e Absorpcja w odpowiednim
rozpuszczalniku

e Adsorpcja na sorbencie
statym (zel krzemionkowy,

wegiel aktywny)




Tablica XVI. Wykaz cementéw powszechnego uzytku
wg PN-EN 197-1:2002

Gléwne Nazwy 27 cementéw powszechnego Klinkier Skladnik drugo-
rodzaje uzytku % rzedny %
CEMI Cement portlandzki CEM 1 95-100 0-5
Cement portlandzki CEM II/A-S 80-94 0-5
zuzlowy CEM I1I/B-S 65-79 0-5
Cement portlandzki | cpnppap | 90-04 0-5
krzemionkowy
Cement portlandzki CEM II/A-P 80-94 0-5
pucolanowy CEM I1I/B-P 65-79 0-5
CEM II/A-Q 80-94 0-5
CEM II/B-Q 65-79 0-5
Cement portlandzki CEM IIVA-V 80-94 0-5
CEM II popiotowy CEM I1/B-V 65-79 0-5
CEM II/A-W 80-94 0-5
CEM II/B-W 65-79 0-5
Cement portlandzki CEM I/A-T 80-94 0-5
tupkowy CEM II/B-T 65-79 0-5
Cement portlandzki CEM II/A-L 80-94 0-5
wapienny CEM I1I/B-L 65-79 0-5
CEM II/A-LL 80-94 0-5
CEM II/B-LL 65-79 0-5
Cement portlandzki CEM II/A-M 80-94 0-5
wielosktadnik. CEM II/B-M 65-79 0-5
Cement hutniczy CEM III/A 35-64 0-5
CEM 111 CEM III/B 20-34 0-5
CEM III/C 5-19 0-5
Cement pucolanowy CEM IV/A 65-89 0-5
CEM 1V CEM IV/B 4564 05
CEM V Qement . CEM V/A 40-64 0-5
wielosktadnikowy CEM V/B 20-38 0-5

Dla cementow zawierajacych oprocz klinkieru rézne dodatki, w symbolu cementu znajdziemy
literg A przy matej ilosci dodatkow, lub liter¢ B przy duzej ilosci dodatkéw (np.: CEM 1I/B-W —
cement portlandzki popiotowy z duza iloscia lotnego popiotu wapiennego). Wytacznie w
cemencie hutniczym (CEM III/C) wystgpuje tez litera C dla bardzo duzej ilosci dodatkoéw (81-
95%), natomiast w cemencie portlandzkim krzemionkowym CEM II/A-D wystgpuje tylko litera A,
gdyz zawarto$¢ pytu krzemionkowego nie moze przekracza¢ 10% masy cementu.



Tablica XVII. Potencjaly elektrochemiczne wazniejszych reakcji

polowkowych
Pierwiastek Reakcja poléwkowa V wzgledem NEW
azot 2NO; +4H™ +2¢_ = N,O, + 2H,0 +0,80
NO; + 4H+ +3¢”=NO + 2H,0 + 0,96
NO3 +10H +8¢ = NH4 + ZHZO + 0,88
bar Ba® +2¢ =Be - 2,90
brom Bry(aq) +2¢ =2Br + 1,09
chlor Cl, +2¢=2CI +1,36
HCIO + H" + ¢ = 1/2 Cl, + 2H,0 +1,63
CIO, +2H" + 2¢ = CIO; + H,0 +1,19
chrom Cr+3e¢ =Cr -0,74
Cr,0/% + 14H" + 2¢ = 2Cr** + 7H,0 +1,33
cyna Sn“* +2¢ =Sn -0,14
Sn** + 2¢” = Sn** +0,15
cynk 7Zn“ +2¢ =7Zn -0,76
fluor F, +2¢ =2F +2,87
olin AP+ 3¢ = Al - 1,66
od Jo(aq) +2e =2) + 0,62
kadm Cd“ +2¢'=Cd - 0,40
kobalt Co” +2¢'=Co - 0,28
magnez Mg +2¢ = Mg -2,37
mangan Mn“ +2¢" =Mn -1,18
MnO, + 4H* +2¢ = an* +2H,0 +1,23
MnO, + 8H +5¢ = Mn? + 4H,0 +1,51
MnO, +4H" + 3¢’ = MnO, + 2H,0 + 1,69
miedZ Cu” +2e¢=Cu +0,34
Cu* +e¢ +I=Cul +0,86
Cu® + ¢ =Cu" +0,15
nikiel Ni*" +2¢ = Ni -0,24
otow Pb“ +2e =Pb -0,13
PbSO, + 2e =Pb +SO4 -0,36
Pb02 + SO4 + 4H +2¢ = PbSO4 +2 Hzo + 1,68
potas K'+e =K - 2,93
rtec Hg” +2¢ =Hg +0,85
2Hg? +2¢ = Hg?* +0,92
siarka S+2e =S7 -0,48
S05%"+ 6H" =S + 2H,0 +0,45
S+2¢ +2H"=H,S -0,14
SO, +4H" +2¢ = H2803 +2H,0 +0,17
SO4 +H,0 +2¢ =S0% + OH -0,93
sod Na' +e =Na -2,71
srebro Ag +e =Ag +0,80
tlen O, +4H" +2¢” = 2H,0 (pH=0) +1,23
0, + 4H +2¢ =2H,0 (pH=7) +0,82
0, + 4H" + 2¢" =2H,0 (pH = 14) + 0,40
Oz + 2H +2e’= HzOz + 0,68
H202 "!‘ZH+ +2e = 2H20 + 1,77
O;+2H +2¢ =0, +H,0 (pH=7) +2,00
O3 +H,0 +2¢ =0, +20H (pH=14) +1,24
tytan Ti +2e =Ti -1,36
wapn Ca” +2¢ =Ca -2,87
wodor 2H +2¢' =H, 0 (def)
ztoto Au® + 3¢ =Au +1,50
zelazo Fe” +2¢ =Fe -0,44
Fe¥ + e =Fe?* +0,77




Tablica XVIIl. Tworzywa sztuczne stosowane w budownictwie

Metody

Tworzywo Charakterystyka przetwérstwa Zastosowanie
produkt polimeryzacji propylenu, rury, ptyty i urzadzenia pracujace z
Polipropylen duzy stopien krystalicznosci wirysk, zimna i goraca woda, para wodna i
(izotaktyczny), termoplast wytlaczanie chemikaliami w temperaturze
pokojowej; folie, czesto jako izolacjq
do form odlewniczych
produkt polimeryzacji chlorku wytlaczanie, rury do zimnej wody, gazu
Polichlorek winylu, prasowanie, ziemnego, podziemnych
winylu bezpostaciowy, termoplast kalandrowanie, instalacji elektrycznych; ramy
wirysk, okienne i instalacje wentylacyjne;
powlekanie pojemniki; ptyty i profile
produkt polimeryzacji metakrylanmy wyttaczanie, sztuczne szklo", przeszklenia i
Polimetakrylan metylu, bezpostaciowy, termoplast obrobka wiérowa |reklamy, oprawy $wietlne,
metylu sklepienia, elementy urzadzen san.

produkty polikondensacji fenoli z

prasowanie,

laminaty, plyty i elementy

Zywice fenolowo |formaldehydem, plastomery wytlaczanie, dekoracyjne i wykonczeniowe;
formaldehydowe |termoutwardzalne wtrysk, odlewanie | obudowy
elektroizolacyjne, rury; kity bud.
produkt polikondensacji w postaci zbrojonych laminatow,
Nienasycone bezwodnikow kwasow lub odlewanie, jako ptyty do pokrywania dachow,
zywice kwasow dikarboksylowych z laminowanie elementy konstrukcyjne w
poliestrowe glikolami,w mieszaninie z budownictwie; obudowy maszyn i
monomerem winylowym (np. urzadzen, rurociagi i zbiorniki;
styren) 1zywica chemoutw. zaprawy 1 betony zywiczne
Zywice produkty polikondensacji fenoli z | prasowanie, laminaty, plyty i elementy
fenolowo- formaldehydem, plastomery wytlaczanie, dekoracyjne i wykonczeniowe;
formaldehydowe |termoutwardzalne wirysk, odlewanie | obudowy elektro-izolacyjne, rury;
kity bud.
produkt polikondensacji w postaci zbrojonych laminatow,
bezwodnikéw kwasow lub plyty do pokrywania dachow,
Nienasycone kwasow dikarboksylowych z odlewanie, elementy konstrukcyjne, obudowy
zywice poliestrowe glikolami laminowanie maszyn i urzadzen, rurociagi i
zbiorniki; zaprawy i betony Zyw.
Zywice produkt poliaddycji dienu odlewanie, posadzki bezspoinowe; laminaty
epoksydowe (di-4-hydroksy laminowanie i elementy dekoracyjne; izolacje
fenylodimetyloaminy) elektr., kleje, kity, zaprawy i betony
zywiczne; ochrona betonu zwyktego
przed korozja
produkt polimeryzacji styrenu, plyty $cienne, tury; elementy mebli i
bezpostaciowy, termoplast, wtrysk, obudowy urzadzen technicznych;
Polistyren modyfikowany butadienem wytlaczanie oprawy oswietleniowe; cieplne i
polistyren wysokoudarowy, akustyczne izolacje ze styropianu
spieniony polistyren - styropian
produkt kopolimeryzacji akry- Instalacje wentylacyjne i
ABS: akrylonitryl- | lonitrylu ze styrenem i lateksem | wtrysk, kanalizacyjne, elementy drzwi i
-butadien- styren |polibutadienowym, wytlaczanie, okien, listwy ozdobne, obudowy oraz
termoplast rozdmuchiwanie |elementy do urzadzen nagrzewczych|
i chtodniczych, powtoki na metalach
plyty i laminaty dekoracyjne
Zywice produkty polikondensacji me wytlaczanie, elementy mebli, drzwi i urzadzen
melaminowo laminy i formaldehydu, plastomery prasowanie sanitarnych; obudowy izolacyjne do

formaldehydowe

termoutwardzalne

urzadzen elektrotechnicznych.
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