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PRZEDMOWA

Opracowanie nowego, zwartego wydania do ¢wiczen laboratoryjnych
z chemii wynikneto z konieczno$ci uaktualnienia zagadnien i dostosowania
si¢ do nowych programoéw zaje¢ dydaktycznych. Podrecznik zostat
wzbogacony o nowe ¢wiczenia, m. in. fizykochemiczna analiza tworzyw
sztucznych; pomiar promieniotworczosci materiatow budowlanych, badania
korozyjne 1 odporno$ci korozyjnej; analizy chemiczne jakosciowe i iloSciowe
probek betonu; analiza budowy materii przy uzyciu metod numerycznych;
oznaczanie zwiazkéw organicznych z wykorzystaniem chromatografii
gazowej. Uwzglednia tez stan wyposazenia laboratorium studenckiego
W nowoczesna aparaturg i zmienione wyposazenie.

Podrgcznik ten jest wynikiem wieloletnich do$wiadczen prowadzenia
zaje¢ w laboratorium chemii na Politechnice Lubelskiej pod kierunkiem
profesora Iwo Pollo. Cwiczenia laboratoryjne prowadzone byty przez wiele
lat w oparciu o skrypty pt.: Laboratorium Chemii Technicznej, L. Mierzwa
i in.' oraz Laboratorium Chemiczne, pod redakcja D. Dziadko.? Obejmuje
takze C¢wiczenia zwiazane z korozja 1 wlasciwo$ciami materiatow
budowlanych opracowane na podstawie ksiazki L. Czarnecki ,,Cwiczenia
laboratoryjne z chemii budowlanej.

W zwiazku z modernizacja Wydziatu Budownictwa i Architektury oraz
powstania Laboratorium Budownictwa, Laboratorium Chemii takze zostato
unowoczesnione i ukierunkowane na Laboratorium chemii budowlanej.

Laboratorium zostato wyposazone w specjalistyczna aparatur¢ do badania
korozyjnos$ci, promieniotwdrczo$ci naturalnej materiatow ze Srodkéw Unii
Europejskiej, a takze w Platformg obliczeniowa PQS (Parallel Quantum
Solutions) sfinansowana z projektu MNiISW Nr N N209096635,
z przeznaczeniem dla studentow wykonujacych glownie prace magisterskie
i badan wilasnych do zaawansowanych obliczen chemicznych w badaniach
budowy zwiazkow. Platforma PQS zapewnia réwniez pelna wizualizacjg
zarowno modeli molekut jak rowniez animacj¢ drgan normalnych
w molekule. Wykorzystanie chemii kwantowej w zagadnienia sktadu
cementu (proces wigzania, odporno$¢ na czynniki chemicznie agresywne)
domieszki modyfikujace wlasnosci betondw pozwala na dalsze rozwijanie
technologii betonu i wyjasnianie wielu zjawisk ujetych w $cislejsze reguty

L L. Mierzwa i in., Laboratorium Chemii Technicznej, Lublin1970.
2 Laboratorium Chemiczne: materialy do ¢éwiczer, pod red. D. Dziadko, Lublin 1998.
% Cwiczenia laboratoryjne z chemii budowlanej, pod red. L. Czarneckiego, Warszawa 2005.
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i Wzory matematyczne, a takze umozliwia optymalizowanie wilasciwosci
betonu metodami numerycznymi. Wiele oznaczen i1 analiz dokonuje si¢
obecnie zwlaszcza w wielkich zakladach przemystowych przy uzyciu
wyspecjalizowanej 1 na ogot kosztownej aparatury. Celem zaje¢ w naszym
laboratorium jest przede wszystkim zapoznanie studenta z wiasciwo$ciami
materii. Wyposazenie laboratorium w nowy sprzg¢t i aparatur¢ pomiarowa
wzbogaca ofertg¢ badan oraz jako$¢ ksztatcenia studentow, jednoczesnie
podnosi kwalifikacje pracownikow.

Mamy nadziejg, ze podrecznik niniejszy stanowi wtasciwa odpowiedz na
oczekiwania studentow, ktorzy przez dtuzszy czas korzystali z poprzedniego,
juz niekompletnego i wyczerpanego wydania.

Podrgcznik zostal podzielony na trzy dziaty: Zasady pracy w laborato-
rium chemicznym, Cwiczenia laboratoryjne, Dodatek. W pierwszym dziale
zawarte zostaly informacje m. in. o bezpieczenstwie i higienie pracy
w laboratorium chemicznym, o sprzgcie i podstawowych operacjach
wykonywane w laboratorium. W kolejnym dziale Cwiczenia laboratoryjne
zamieszczono tematycznie rozdzialy dotyczace poszczegdlnych c¢wiczen.
Kazdy rozdzial jest zlozony zdwoch czgséci. Pierwsza czg$¢ zawiera
syntetyczne przedstawienie elementarnych wiadomosci i poje¢ zwiazanych
zdanym zagadnieniem, ktore jest przedmiotem ¢wiczenia. Druga czesc¢
obejmuje opis wykonania ¢wiczenia i wskazOwki w postaci kolejno po sobie
wykonywanych testow i analiz oraz wzoOr sprawozdawczy wykonania
zadania. Trzeci dzial zawiera Podstawowe pojecia i prawa oraz przyktady
obliczen stosowane w chemii budowlanej.

Mamy nadzieje, ze wydanie to spotka si¢ z zyczliwym przyjeciem
studentow, spetni ich oczekiwania w celu tatwiejszego przyswajania wiedzy
z przedmiotéw chemii, chemii budowlanej i chemii materiatéw drogowych.

Zyczeniem autoréw jest, aby podrecznik przyblizyt zagadnienia w nim
zawarte i przyczynil si¢ do poglebienia zainteresowania oraz zrozumienia
problemoéw zwiazanych z chemia w budownictwie. Dzigki czemu
W przysztosci zaowocuje pelniejszym wykorzystaniem nowoczesnych
materialdow budowlanych.

Justyna Jaroszynska-Wolinska
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I ZASADY PRACY W LABORATORIUM CHEMICZNYM

1. Bezpieczenstwo i higiena pracy w laboratorium chemicznym

Przebywajac w laboratorium chemicznym nalezy przestrzegaé
podstawowych zasad bezpieczenstwa 1 higieny pracy ze zwiazkami
chemicznymi. Nieprzestrzeganie tych zasad moze prowadzi¢c do
nieszczesliwych zdarzen. Wigkszo$¢ takich nieoczekiwanych sytuacii
w laboratoriach jest wynikiem nieostroznosci, niedbalstwa lub nieznajomosci
podstawowych zasad BHP.

Najczgsciej zdarzaja si¢ oparzenia skoéry rak i1 twarzy oraz zatrucia
substancjami toksycznymi.

Substancja szkodliwa przedostaje si¢ do wngtrza organizmu przez:

e drogi oddechowe — wchianiane sa substancje lotne w postaci par, gazow,
dymow i pytow;

e skore¢ — wiele substancji szczegdlnie organicznych szybko przenika
nieuszkodzona skor¢ lub moze dosta¢ si¢ do organizmu przez otarcia
naskorka i drobne skaleczenia;

e przewod pokarmowy — brak dbatosci o higieng rak szczegodlnie przed
positkami lub nieostrozne pipetowanie roztworow moze prowadzi¢ do
zatru¢ lub oparzen.

Wszystkie substancje chemiczne wykazujq w mniejszym lub wiekszym
stopniu szkodliwe dziatanie i stwarzajq tym samym zagrozenie dla ludzkiego
zdrowia. Dziatanie to zalezy od czasu, dawki i indywidualnej odpornosci
danego organizmu.

1.1. Gazy i pary

Przebywajac w laboratorium chemicznym nalezy zachowac szczegdlne
srodki ostroznosci:

e zabrania si¢ bezposredniego wachania gazéw i dymow powstajacych
podczas podgrzewania i spalania substancji. Jezeli istnieje koniecznos$¢
identyfikacji wydzielajacego si¢ produktu na podstawie jego zapachu,
nalezy przez wachlowanie rgka skierowa¢ wydzielajacy si¢ gaz
w kierunku nosa;

o wszystkie reakcje, przy ktorych wydzielaja si¢ gazy lub pary o dziataniu
trujacym, zracym, rakotworczym lub narkotycznym, a szczegélnie takie
jak: pary rozpuszczalnikéw organicznych i kwasu octowego, siarkowodor,
chlorowodor, tlenki azotu, tlenki siarki, weglowodory aromatyczne,
nalezy przeprowadza¢ pod wyciagiem, przy wlaczonym wentylatorze.
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Brak szczego6lnej ostroznosci moze spowodowaé ostre zatrucia polegajace
na zmianach zapalnych i martwiczych w uktadzie oddechowym oraz na
obrzeku ptuc. Zwlaszcza ostre zatrucia siarkowodorem i cyjanowodorem
przebiegaja piorunujaco — po wdechu nastgpuje utrata przytomnosci i po
kilku chwilach zgon.

W duzych stgzeniach pary weglowodoréw aromatycznych i innych
rozpuszczalnikéw organicznych dzialaja narkotycznie, powodujac porazenie
centralnego osrodka nerwowego.

Bardzo niebezpieczne sa opary st¢zonych kwaséw, zwlaszcza stgzony
kwas octowy, ktory parzy skore¢ i wywotuja podraznienia bton §luzowych
gornych drog oddechowych i zapalenia spojowek.

1.2. Substancje Zrace
Zasady postgpowania z substancjami zracymi:

e zabrania si¢ odmierzania st¢zonych kwaséw i tugéw przy uzyciu pipet
przez wciaganie ustami. Nalezy w tym celu uzywaé pompek lub cylindra
miarowego. Przy operowaniu substancjami zracymi (takich jak stezone
kwasy i tugi) nalezy postgpowac wyjatkowo rozwaznie i ostroznie;

e przy wlewaniu niewielkich ilosci stgzonych kwasoéw 1 lugdéw mozna
spodziewac sig rozpryskiwania, nalezy takie operacje wykonywac tylko
pod wyciagiem z opuszczona w dot szyba ostaniajaca;

e rozcienczanie stgzonych kwasdéw, szczegllnie siarkowego, nalezy
przeprowadza¢ bardzo ostroznie, gdyz sa to reakcje silnie egzotermiczne,
a wigc przy mieszaniu wydziela si¢ duza ilo§¢ ciepla 1 ciecz moze
gwaltownie wyprysnagé;

Nalezy zawsze wlewac kwas do wody, nigdy odwrotnie.

Stgzone kwasy azotowy i solny, jak réwniez st¢zony roztwor amoniaku
przechowywane sa w laboratorium pod wyciagiem w butelkach szklanych
zamykanych doszlifowanym korkiem lub wkraplaczem.

Zabrania sie przenoszenia i uzywania steZonych odczynnikow poza
dygestorium.

Butelki ze stgzonymi kwasami musza zawsze sta¢ w porcelanowe;j
kuwecie o pojemnos$ci przekraczajacej objgtosci kwasu, w razie pegknigcia
naczynia. Rozlany kwas azotowy silnie parzy i moze spowodowac zapalenie
si¢ substancji organicznych.
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Substancje uzywane w charakterze odczynnikéw nie sa przeznaczone do
celéow spozywczych moga, zawiera¢ domieszki szkodliwe dla organizmow
zywych. W zwiazku z tym zabrania sig:

e prébowania smaku jakichkolwiek probek czy odczynnikow;
e korzystania z naczyn laboratoryjnych do celow spozywczych;
e spozywania wszelkich positkéw w sali laboratoryjne;.

Cigzkie zatrucia moga by¢ spowodowane szczegdlnie przez sole metali
cigzkich (baru, otowiu, kadmu) wymagaja dtugotrwalego specjalistycznego
leczenia i hospitalizacji na oddziale toksykologii.

1.3. Ogrzewanie i odparowywanie roztworow

Podczas ogrzewania roztworéw w probowkach nalezy zawsze trzymac je
w tapach drewnianych w ten sposob, aby wylot nie byt skierowany ku
pracujacemu lub jego sasiadowi. Roztwor nalezy przy tym stale mieszac,
wstrzasajac lekko proboéwka.

Podczas odparowywania cieczy nie wolno nachyla¢ si¢ nad parujaca
powierzchnia, poniewaz w wyniku lokalnego przegrzania para moze
niespodziewanie wyrzuci¢ goraca ciecz z naczynia.

1.4. Substancje latwopalne

W przypadku rozlania fatwopalnej substancji nalezy natychmiast zgasic¢
palniki, wytaczy¢ kuchenki elektryczne i szybko otworzy¢ okna az do
zupelnego wyschnigcia i usunigcia par substancji.

W razie pozaru tatwopalnej cieczy nie wolno jej gasi¢ przy pomocy wody,
a tylko przy pomocy gasnicy sniegowej lub proszkowej. Gasnicq nie wolno
gasi¢ odziezy plonqcej na czlowieku.

Ekstrakcje sktadnikow z mieszaniny, dokonywana w obecnosci lotnych
| tatwopalnych rozpuszczalnikow, nalezy przeprowadzac z dala od otwartego
zrédta ognia.

Do destylacji substancji tatwopalnych nalezy stosowac taznie grzejne,
ktore pozwalaja na rOwnomierne ogrzanie substancji.

1.5. Gaz skroplony z butli (propan-butan)

Przed uruchomieniem palnika sprawdzi¢ czy waz taczacy butle
z palnikiem jest w dobrym stanie technicznym. W celu zapaleniu palnika
nalezy odkreci¢ w lewo zawoér butli 1 niezwtocznie zapali¢ ulatniajacy si¢
gaz.
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Zapalonego palnika nie wolno pozostawiac bez dozoru.

Po stwierdzenia zapachu ulatniajacego si¢ gazu natychmiast zgasic¢ palnik
zakrecajac zawor w butli w prawo i1 powiadomi¢ o tym prowadzacego
¢wiczenia.

Przy zapalaniu 1 eksploatacji palnika ogien moze przeskoczy¢ do wngtrza,
co powoduje rozgrzanie palnika i grozi pozarem. Palnika takiego nie nalezy
dotyka¢ ze wzgledu na mozliwos¢ cigzkiego oparzenia.

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

1.6. Prad elektryczny

Zabrania si¢ rozbierania i samodzielnych napraw elementéw instalacji
i aparatury elektryczne;j.

Po stwierdzeniu uszkodzenia instalacji lub przewodow doprowadzajacych
prad elektryczny do urzadzen, nalezy wylaczy¢ urzadzenie z sieci przez
wyjecie wtyczki z gniazda zasilajacego. Gdy wystapia trudnosci z wyjeciem
wtyczKi, powinno si¢ w porozumieniu z prowadzacym pracowni¢ wylaczy¢
glowny wylacznik pradu.

W  razie nieprawidlowego dzialania aparatury, zasilanej pradem
elektrycznym, nalezy niezwlocznie przerwa¢ pracg 1 powiadomic
prowadzacego ¢wiczenia.

W przypadku pozaru urzadzen elektrycznych, nalezy odlaczy¢ je od sieci,
a do gaszenia uzy¢ gasnicy sniegowej.

We wszystkich watpliwosciach lub niejasnych sytuacjach, kiedy istnieje
mozliwos¢ powstania niebezpieczenstwa, nalezy natychmiast zwrocic sie do
prowadzqcego ¢wiczenia.
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2. Pierwsza pomoc

Pierwsza pomoc udzielona natychmiast po wypadku ma czgsto
decydujacy wplyw na dalsze losy poszkodowanego i moze zapobiec
trwatemu kalectwu, nierzadko decyduje o utrzymaniu poszkodowanego przy
zyciu.

2.1. Urazy oczu

W razie prysnigcia do oka kwasow i tugow, nalezy:

e przeptuka¢ oko duza ilo$cia czystej, letniej wody (strumien wody
kierowa¢ od nosa do skroni);

e nalozy¢ opatrunek jalowy na oczy (opatrzy¢ rowniez oko zdrowe);

e natychmiast skierowa¢ chorego do kliniki okulistycznej;

W razie zranienia galki ocznej, np. ostrymi odtamkami szkla, nalezy:

e zalozy¢ na oko opatrunek jatowy, (gdy odtamki tkwia w galce ocznej nie
nalezy usuwac ich samodzielnie);
e natychmiast skierowac¢ chorego do kliniki okulistyczne;j.

2.2. Oparzenia chemiczne

Miejsce oblane substancjami zracymi nalezy natychmiast obficie sptukac
woda.

W przypadku poparzenia:
e kwasem — przemy¢ 5% roztworem wodoroweglanu sodowego (NaHCO3);

e zasada — przemy¢ 5% roztworem kwasu octowego (CH3COOH).
W obu przypadkach powinno sie zasiegnq¢ porady lekarza.

2.3. Oparzenia termiczne

Przy oparzeniach pierwszego i drugiego stopnia (piekacy bol
I zaczerwienienie skory, pecherze wypeklione ptynem surowiczym) miejsca
oparzone nalezy natychmiast odstoni¢, np. zdjecie ubrania i schtadza¢ zimna
woda przez kilkanascie minut a nastgpnie zatozy¢ suchy jalowy opatrunek,
podac srodki przeciwbolowe i zasiggnac porady lekarza.

Poszkodowanym z oparzeniami rozlegtymi i trzeciego stopnia (skora
i tkanka podskorna ulegaja martwicy, tworza si¢ biate lub zweglone strupy,
wystepuja objawy wstrzasu) nalezy mozliwie szybko zapewni¢ opieke
lekarska.
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2.3. Zatrucia

Przy ostrych zatruciach, nalezy:

e usuna¢ zatrutego ze strefy niebezpiecznej i zapewni¢ mu dostep §wiezego
powietrza;

e odziez polana trucizna natychmiast zdja¢ a skorg sptuka¢ woda;

e zabezpieczy¢ poszkodowanego przed utratg ciepla przez okrycie kocem;

e szybko zapewni¢ mu opieke lekarska.

2.4. Cialo obce
W ranie

Cialo obce tkwia w ranie powinien usuna¢ lekarz (nie mozna usuwac
wlasnorgcznie), poniewaz nie mozna oceni¢ glebokosci czy stopnia
uszkodzenia naczyn krwiono$nych, nerwoéw czy narzadow. Nalezy opatrzy¢
ran¢ poszkodowanego, a tkwiace, wystajace w ranie ciato obce umocowac
i owina¢ i bezzwlocznie uda¢ sie do lekarza.

W tchawicy

Cialo obce w tchawicy powoduje odruch kaszlu i przeciagly, swiszczacy
glos, a tym samym moze powodowac¢ niemoznos¢ oddychania.

Postgpowanie (wykonuj kolejne etapy, kiedy zawioda przejdz do
kolejnego):

e | etap — trzeba zachgcaé poszkodowanego do odkaszlenia usunag;

e |l etap — nalezy stana¢ obok poszkodowanego podtrzymujac jego klatke
piersiowq jedna r¢ka 1 pochyli¢ go do przodu druga re¢ka i nalezy wykonaé
do pigciu gwattownych uderzen w okolicy miedzytopadkowa;

e Il etap — metoda Heimlicha — nalezy stana¢ za poszkodowanym i objac
go dwoma rgkami na wysokos$ci nadbrzusza (poszkodowany powinien
by¢ mocno pochylony do przodu), nast¢pnie powinno si¢ zacisnaé¢ dton w
pies¢ i umiesé ja pomigdzy pepkiem a dolna krawedzia mostka, wykonaj
gwaltowny ruch piescia do wewnatrz i ku gorze; cialo obce powinno
zosta¢ przemieszczone;

e |V etap —zadzwoni¢ po pogotowie, (kiedy poprzednie etapy zawiodty lub
nie jestesmy w stanie wykonaé ktoregos$ z nich).”

4 http://www.hartmann.pl/PL/Strona_blank g_la__oa wna/Produkty/Pierwsza_blank_pomoc/articl
e 59226.html
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3. Sprzet i podstawowe operacje wykonywane w laboratorium

3.1. Wagi laboratoryjne

W laboratorium chemii budowlanej stosowane sa do (¢wiczen
elektroniczne wagi jednoszalkowe (bezodwaznikowe). Umozliwiaja one
szybkie i precyzyjne wazenie z doktadnoscia do 0,001g, 0,01g lub 0,1g.
Wagg nalezy ustawi¢ na rownym i stabilnym podtozu z dala od zrodet ciepta,
zainstalowa¢ szalkg, wypoziomowac, a nastgpnie Wiaczy¢ do sieci. Waga
powinna pracowa¢ w pomieszczeniach bez przeciagow.

Przed przystapieniem do wazenia nalezy wage wyzerowaé (wytarowac).
Na szalce wagi umiesci¢ wazony tadunek. Czas stabilizacji wskazania wagi
wynosi okoto 2 s. Po uptywie tego czasu, gdy zaswieci si¢ dioda oznaczona
symbolem = mozna odczyta¢ wynik wazenia. Dla wyznaczenia wagi netto
nalezy potozy¢ na szalce opakowanie tego tadunku i1 po ustabilizowaniu sig¢
wskazania nacisna¢ przycisk TARE (wskazanie masy wrdci do zera).
Zerowania mozna dokonywa¢ wielokrotnie w catlym zakresie pomiarowym
wagi. Przy uzywaniu tej funkcji nalezy zwréci¢ uwage, aby nie przekroczy¢
maksymalnego zakresu pomiarowego wagi.

Nalezy wazy¢ w odpowiednim naczyniu, unikajac rozsypania
I zabrudzenia szalki, a jesli to nastapi, przed ponownym wazeniem szalkg
nalezy doktadnie oczyscic.

Fot. 1. Stanowisko wag

W powszechnym uzyciu sa wagi elektroniczne ze wzgledu na ich
wygodg, ale wciaz spotkamy wagi klasyczne (trzy rodzaje: wagi analityczne,
wagi potanalityczne 1 wagi techniczne). Wagi r6znia si¢ przede wszystkim
czulo$cia tzn. najmniejszym cigzarem, jaki mozna przy uzyciu tej wagi
jeszcze pewnie okreslic.
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Wagi poélanalityczne roznig si¢ od wag analitycznych znacznie mniejsza
czutoscia (rzedu kilku miligramow). Wagi te stosuje si¢ w tych wypadkach,
gdy chodzi o wazenie wigkszych mas lub gdy nie jest wymagana najwyzsza
doktadno$¢. Do wag potanalitycznych zalicza si¢ réwniez wagi torsyjne,
ktérych budowa oparta jest na innych zasadach niz wag dzwigniowych.
W zwiazku z brakiem w tych wagach jakichkolwiek tozysk sa one mniej
narazone na zepsucie lub utrat¢ czutosci. Wada tych wag jest stosunkowo
waski zakres cigzarow. Czulo$¢ tych wag jest na ogot wigksza niz czutos§¢
wag potanalitycznych dzwigniowych.

3.2. Szklo laboratoryjne

Wigkszos¢ naczyn uzywanych w laboratoriach chemicznych zrobione jest
ze szkta (szkto sodowe oraz odporne chemicznie, zawierajace dodatki tlenku
glinu lub tlenku boru).

Szkto sodowe, z ktorego wyrabiane sa m.in. szyby okienne, butelki,
posiada wysoki wspolczynnik rozszerzalno$ci termicznej, a wigc ogrzewane
peka; a takze wyraznie rozpuszcza si¢ w wodzie; gdyz krzemian sodu jest
w wodzie do$¢ dobrze rozpuszczalny. Krzemian sodu wymywany woda ze
szkta sodowego hydrolizuje, dajac odczyn alkaliczny stad szklo sodowe
nazywane jest takze szktem alkalicznym.

Szkto odporne chemicznie zawiera rozne dodatki, ktére zmniejszaja jego
rozpuszczalno$¢ w wodzie, poza tym obnizaja bardzo wspotczynnik
rozszerzalno$ci tak, ze naczynie szklane mozna wprost ogrzewac na palniku
gazowym bez obawy peknigcia. Najnizszy wspotczynnik ma kwarc
(dwutlenek krzemu), z ktérego wyrabia si¢ naczynia chemiczne trudno
topliwe. Wszystkie rodzaje szkla a zwlaszcza kwarcowe sa nieodporne na
ogrzewanie ze stezonymi zasadami. Dodatek roznych metali do szkta cechuje
ich wilasnosci 1 przydatno$¢ do roznych celow, np. szkto z dodatkiem
zwiazkow olowiu do wyrobu krysztatow (duzy wspolczynnik zalamania
swiatla), szkto zawierajace jony baru do wyrobu kieliszkéw do wina /(tfadny
dzwigk).

W Polsce produkuje si¢ rozne gatunki szkta najczesciej Sylwit i Termisil —
nazwy handlowe. Szkto Sylwit jest bardziej odporne chemicznie, natomiast
Termisil posiada lepsza wytrzymato$¢ na nagle zmiany temperatury. Inne
szkta to Jenajskie-produkowane w Niemczech chemiczne Duran, Rasotherm.
Bardzo dobre szklo amerykanskie iangielskie do wyrobu aparatury
chemicznej to Pyrex.
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3.2.1. Pomiar objetosci

Do odmierzania objgtosci cieczy stuza naczynia miarowe. Sa to kolby
miarowe, pipety® i biurety ( odmierzanie doktadne) oraz cylindry miarowe
(do odmierzania zgrubnego). Kolba miarowa (Fot. 2.E) ma na szyjce
wytrawiona kreske oznaczajaca doktadnie podana na kolbie objgtos¢ Do
pobierania doktadnej objgtosci cieczy stuzy pipeta (Fot. 2.A — D), Podobnie
jak kolba miarowa pipeta jest zaopatrzona w wytrawiona lini¢, oznaczajaca
doktadnie podana objgtos¢ — jest to pipeta jednomiarowa. Stosowane sa takze
pipety wielomiarowe z podziatkami do odmierzania r6znych objgtosci.

Fot. 2. Naczynia miarowe: Pipety: A) Pasteura, B) jednomiarowa, C) wielomiarowa,
D) pipeta automatyczna; E) kolba miarowa; F) cylinder Nesslera, G) kolba stozkowa,
H) biureta.

Nalezy podkresli¢, ze naczynie tzw. zlewka nawet z podziatka nie jest
naczyniem miarowym. Naczynia miarowe maja bardzo doktadnie
wyskalowane objgtosci. Na przykltad biureta (Fot. 2.H) shuizy do
wielokrotnego dodawania $cisle okreslonych objetosci cieczy, zwlaszcza
przy miareczkowaniu (naczynie wzorcowane na wylew) do doktadnego
okreslania odmierzonych objgtosci cieczy podczas miareczkowania lub
pomiaru objetoSci gazu. Biureta bywa uzywana takze np. do szybkiego
przygotowywania roztworéow mianowanych (roztwory o0 doktadnie
oznaczonym st¢zeniu mianie). Czynnosci majace na celu otrzymanie takiego
roztworu nazywamy nastawianiem miana. W celu przyrzadzenia

® Postugujac si¢ pipeta nalezy zawsze uzywaé tloczka mechanicznego do zasysania roztworu lub
gumowej gruszki, nigdy- zaciaga¢ cieczy ustami.
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mianowanego roztworu odwazong ilo§¢ (zgodnie z wynikami obliczen
stechiometrycznych) tzw. substancji podstawowej, przenosimy do kolby
miarowej, by nastepnie po jej rozpuszczeniu dopelni¢c woda do kreski.
Pracujac z roztworami bezbarwnymi dopelniamy tak, aby dolny brzeg
menisku byl na poziomie miarowej kreski naczynia, gorny brzeg za$
w przypadku roztworéw barwnych.

Biurety maja r6zna objgtos¢ i wysokos¢, precyzyjna skale objgtosci.
Najczesciej spotykane maja zwykle pojemno$é od 50 do 150 cm®. Bywaja
takze mniejsze, tzw. mikrobiurety o pojemnosci rzgdu kilku mililitrow, lub
tez jedne z najwigkszych, stosowanych w przemysle moga mie¢ nawet do 10
litrow. Cylinder miarowy (Fot. 2.F.) stosuje si¢ do szybkiego odmierzania
objetosci cieczy, szczegolnie roztwordw silnie zracych, jego doktadnosc¢ jest
znacznie mniejsza niz kolby miarowej pipety czy biurety.

Objeto$¢ cieczy przezroczystej w naczyniu miarowym odczytuje sig
zawsze biorac pod uwage dolna powierzchni¢ menisku. Aby uniknaé btedow
(tzw. bledu paralaksy) przy odczytywaniu poziomu cieczy, nalezy
umieszcza¢ naczynie doktadnie na wysokosci poziomu oczu.

3.3. Sprze¢t pomocniczy

Piec muflowy FCF-7SP (Fot.3) stluzy do wygrzewania, wypalania
i spopielania probek, a takze oznaczania straty masy. Piec ten zapewnia
bardzo rownomierny rozklad temperatur dzigki zainstalowanej konstrukcji
pieca w postaci ceramicznej komory roboczej.

Fot. 3 Widok pieca muflowego.
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Umozliwia ogrzewanie w sposob ciagty do 1100°C i grzanie chwilowe
w przedziale 1100-1150° C.

Sktada si¢ z czgéci grzewczej osadzonej w metalowej obudowie,
zamykanej od przodu drzwiami i zamontowanym z tylu kominkiem
odprowadzajacym gazy, czgsci sterujacej zamocowanej na wysiggniku
z boku pieca.

W czgsci sterujacej zainstalowany jest programator umozliwiajacy:

e zaprogramowanie cyklu ogrzewania;

e samosterowania pracy (autotuning) w przypadku rozbieznosci pomigdzy
temperatura rzeczywista a pozadana;

e sterowanie temperatura pieca — realizacja wczytanego programu.

3.3.1. Suszarka laboratoryjna

Suszarka laboratoryjna jest jednym z podstawowych urzadzen w kazdym
laboratorium. Dzigki mozliwosci podgrzewania powietrza wewnatrz komory
przeprowadzane sa procesy suszenia szkla 1 materiatow laboratoryjnych, jak
rowniez stalych substancji chemicznych. Suszarki laboratoryjne moga
posiada¢ naturalny obieg powietrza oraz wymuszony. Jesli zalezy
uzytkownikowi na szybkim procesie suszenia i precyzyjnym rozkladzie
temperatury, najlepszym rozwiazaniem jest zastosowanie obiegu
wymuszonego, ktory oprocz powyzszych zalet pozwala zapewni¢ Szybki
powr0t do temperatury zadanej.

Fot. 4. Suszarka laboratoryjna z naturalnym obiegiem powietrza.
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4. Podstawy analizy chemicznej w budownictwie

4.1.Analiza chemniczna

Analiza chemiczna nazywamy zespol czynnosci prowadzacych do
ustalenia sktadu chemicznego badanej substancji, dzieli si¢ na dwa
zasadnicze dzialy:

e analiz¢ jakosciowa, ktorej celem jest okreslenie, z jakich pierwiastkow,
zwiazkow chemicznych lub jonoéw sktada si¢ badana substancja;

e analize iloSciowa ma na celu ustalenie, w jakich stosunkach ilosciowych
poszczegblne sktadniki wystepuja w probcee.

Nauka stosowana, ktorej celem sa badania podstawowe i prace stosowane
prowadzace do sformutowania zalezno$ci, ustalenia kryteriow i1 metod
pozwalajacych z okreslona precyzja oraz dokladno$cia ustala¢ skiad
jakosciowy 1 ilosciowy wszelkiego rodzaju materialéw jest analityka
(dawniej chemia analityczna). Ma ona charakter interdyscyplinarny
i korzysta z osiagnig¢ takich nauk jak chemia, biochemia, fizyka, elektronika,
informatyka.

W zalezno$ci od przyjetych metod postgpowania analiz¢ chemiczna
dzielimy na:
¢ analizg¢ metodami chemicznymi, zwana dawniej analiza klasyczna;
e analiz¢ metodami fizycznymi i fizykochemicznymi, zwana dawniej
analiza instrumentalna.

Metody chemiczne oparte sa na zjawiskach chemicznych i ewentualnie
wykorzystuje si¢ proste przyrzady, takie jak: wagi analityczne, kolby
miarowe, biurety, pipety itp.

Metody fizyczne 1 fizykochemiczne wykorzystuja odpowiednio zjawiska
fizyczne 1 fizykochemiczne i wymagaja na ogdt skomplikowanej aparatury
pomiarowej. Zaleznie od badanego materiatu rozrézniamy analizg:
¢ nieorganiczna identyfikujaca sktadniki nieorganiczne (pierwiastki, jony);
e organiczna (elementarna), ktora oznacza si¢ zawarto$¢ pierwiastkow

(wegiel, wodor, azot, siarka, tlen, fosfor), grup funkcyjnych oraz

wykonuje si¢ badania struktury czasteczek.

W zwiazku ze stosowaniem w technice materiatow wysokiej czystosci
wymagajacych oznaczania zanieczyszczen nawet do 10™° % nastapil szybki
rozwodj tzw. analizy sladowej. Analiza Sladowa zajmuje si¢ wykrywaniem
lub oznaczaniem skladnikow wystgpujacych w probce w matych ilosciach,
ponizej 0,01 %.
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Odrgbnym dzialem analizy chemicznej jest takze analiza przemyslowa,
majaca na celu kontrolg prawidtowosci produkcji. Zajmuje si¢ ona: analiza
techniczna — surowcow 1 produktow przemystowych oraz obejmuje
wszystkie zagadnienia analityczne zwigzane 2z danym procesem
technologicznym w calym jego przebiegu, np. analiza ruchowa majaca na
celu mozliwie szybka kontrole przebiegu procesu bez przerw w produkcji.

W analityce, szczegolnie do oceny surowcow, potproduktow i produktow
tego samego sktadnika lub wtasciwosci materiatu, stosuje si¢ rozne metody
oznaczania o $cisle ustalonych, umownych warunkach wykonania. Metody
te sa ujete w normach, majacych moc obowiazujaca w danym panstwie, lub
charakter migdzynarodowy tzw. Normy ISO (International Standard
Organization).

W zaleznosci od masy analizowanej probki metody analityczne dzieli si¢
na:

makro metody — masa probki > 0,1g;

potmikro metody — masa probki 0,1 — 0,01g;

mikro metody — masa prébki 0,01 — 0,001g

ultramikro metody — masa probki 10 — 10%g;

ultraultramikro metody — masa probki 10 — 10°g;

subultramikro metody — masa probki 10 — 10™%g.

Wybdr metody analizy zalezy od wielu czynnikow, sposrod ktoérych
najwazniejsze sa: cel, jakiemu stuzy wynik analizy (ocena surowca, produktu
finalnego, kontrola migdzyoperacyjna, analiza $ladowa, rozwigzanie
problemu badawczego, postawienie diagnozy itp.), ilos¢ materiatu do badan,
wymagana doktadno$¢ i1 precyzja oznaczenia, czas wykonania analizy,
warunki, jakimi dysponuje dane laboratorium, koszty analizy czy tez
specjalne wymagania zleceniodawcy. Z kazda metoda wiaze si¢ okreslona
technika eksperymentalna.

Proces analityczny, czyli catoksztalt postgpowania od momentu pobrania
probki do podania wynikow analizy sktada si¢ z nastgpujacych etapow:

e pobieranie i przygotowanie probki do badan;
dobor metody analitycznej;

analiza chemiczna probki;

opracowanie i interpretacja wynikow.
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4.2. Pobieranie i przygotowanie probki do badan

Probke pobiera si¢ z partii produktu, czyli z catkowitej ilosci materiatu,
ktora mamy oceni¢ na podstawie analizy chemicznej. Wielko$¢ partii jest
okreslona norma bywa rozna dla réznych produktow np. dla produktéw
cieklych moze to by¢ np. zawarto$¢ jednej cysterny. Z reguly probka
analityczna stanowi bardzo mata czg$¢ partii produktu, ale na jej podstawie
ocenia si¢ cala parti¢, stad wynika niezbedny warunek, aby probka byla
reprezentatywna, czyli miata $redni sktad i wlasciwosci materiatu badanego.
Prawidtlowe pobranie probki stanowi, newralgiczny punkt procesu
analitycznego. Wytyczne pobierania probek i przygotowania tzw. sredniej
probki laboratoryjnej dla produktéw chemicznych ciektych, potciektych,
mazistych, sypkich i w kawatkach sa przedmiotem odpowiednich
szczegotowych norm®

4.2.1. Mieszanie substancji

Mieszanie jest czynnos$cia stuzaca homogenizacji ujednorodnieniu uktadu.
Na przyktad podczas rozpuszczania ciata stalego w cieczy lub
przeprowadzenia reakcji chemicznej w uktadzie wielofazowym.

miareczkowanis ogrzewanie
T
ogrzewanio

substanciji
w probéwee

czynnosci laboratoryjne

s3czenie

n
{

badanie badanie zapachu

odczynu substancji ,
roztwory i
]

Rys. 1. Podstawowe czynno$ci wykonywane w laboratorium chemicznym.

® Wg Normy: PN-EN 196-2:2005
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W laboratorium do mieszania stosuje si¢ mieszadla magnetyczne.
Mieszadetko w postaci malego magnesu umieszczone W naczyniu
Z mieszana substancja, obraca si¢ zgodnie z czgstotliwoscia obrotow
magnesu gldéwnego. Mozna takze stosowa¢ urzadzenia, w ktorych topatka
mieszajaca jest podiaczona bezposrednio do silnika elektrycznego.

4.2.2. Saczenie

Saczek laboratoryjny - przedmiot laboratoryjny wykonany z bibutki
stuzacy do odsaczania ciata stalego. Saczki réznia si¢ pod wzgledem
porowatosci 1 jakoSci.

Saczki filtracyjne skladaja si¢ ze szlachetnej celulozy i puchu
bawetnianego. Charakteryzuja si¢ mata pozostaloscia po spaleniu (<0,01%).
Znajduja one zastosowanie w rutynowych oznaczeniach ilosciowych
i analizach wagowych. Z uwagi na duza wytrzymato§¢ mechaniczng
wilgotnych saczkow, nadaja si¢ one szczegolnie do takich analiz, w ktérych
pozostatos¢ po saczeniu przenosi si¢ bagietka z saczka lub wyptukuje woda.

Oddzielanie osadu przez saczenie przeprowadzamy wtedy, gdy osad lub
roztwor wykorzystywany jest nastgpniec w celach analitycznych.
W laboratorium chemicznym stosuje si¢ trzy rodzaje saczkow w zaleznosci
od wielkosci uzyskanych ziaren osadu. W szczegdlnych przypadkach stosuje
si¢ specjalne saczki o roznym stopniu porowatosci:

e do saczenia osadow drobnokrystalicznych, jak np. BaSO, CaC,0,,
stosuje si¢ saczki o najmniejszych porach. Saczki te nazywa si¢ twardymi

I oznacza niebieskim kolorem i numerem 390.

e do grubokrystalicznych osadow stosuje si¢ saczKi srednie 0znaczone
kolorem z6itym 1 numerem 389.

e osady galaretowate, serowate saczy si¢ na saczkach miekkich
0 najwigkszych porach. Saczki te oznacza si¢ kolorem czerwonym lub
szarym z numerem 388.

Rys. 2. Skladanie sgaczka z osadem
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4.3. Analiza miareczkowa — objetosciowa

Miareczkowanie jest elementem analizy objetosciowej. Polega na
dodawaniu przy uzyciu biurety dokladnie odmierzonych ilosci (porcji
roztworu) o znanym stezeniu zwanego roztworem mianowanym do roztworu
0 nieznanym stgzeniu. W celu rozpoznania momentu, kiedy nalezy
zakonczy¢ miareczkowanie dodaje si¢ tzw. wskaznik, odpowiedni dla danej
reakcji i pH roztworu. Wskaznikiem jest najcze$ciej substancja organiczna
zmieniajaca barw¢ w chwili zakonczenia reakcji w tzw. punkcie
rownowaznikowym. Punkt rownowaznikowy, to punkt, w ktorym substancja
miareczkowana przereagowata ilosciowo stechiometrycznie zgodnie
Zrownaniem z roztworem mianowanym (titrantem). Punkt koncowy
miareczkowania, to punkt wyznaczany doswiadczalnie, przesunigty
w stosunku do punktu réwnowaznikowego 0 0,01-1%. to moment, gdzie do
roztworu wpada o jedna kroplg titrantu za duzo, jest jego nadmiar, ale wtedy
mozna zauwazy¢ moment zmiany barwy. Podczas miareczkowania nalezy
caly czas miesza¢ roztwdr w naczyniu (zazwyczaj w kolbie stozkowej).
Miareczkowanie nalezy zakonczy¢ w momencie pojawienia si¢ pierwszej
widocznej zmiany barwy. Zazwyczaj przygotowuje si¢ trzy identyczne
probki do miareczkowania. Pierwsze miareczkowanie wykonuje si¢ tzw.
zgrubne, nastepnie roztwor dodaje si¢ ostroznie kroplami az do
zaobserwowania pierwszej zmiany. Pomiary objgtosci nie powinny roznic sig
wigcej niz 0,1cm?.

Za ostateczny wynik nalezy przyjac $rednig arytmetyczna.

Wykonujac miareczkowanie nalezy zwroci¢ uwagg, aby roztwor z biurety
trafiat do roztworu badanego a nie na $cianki naczynia. Na podstawie
wynikow miareczkowania mozna obliczy¢ nieznane st¢zenie roztworu
zazwyczaj molowe. Liczba moli reagujacych substancji:

ng=cy - Vyi ng=cp-Vy

gdzie:

C — stezenie molowe

n — liczba moli

V — objgtosé

A, B - substancje biorace udziat w reakgji.

Jesli reaguja ze soba réwne liczby moli substancji A i B otrzymujemy

posta¢ rownania, ktdre jest podstawowym wzorem analizy miareczkowej:

CA.VA =CB'VB
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4.4. Instrumentalne metody analizy chemicznej

W metodach instrumentalnych wykorzystuje si¢ zjawiska fizyczne
i fizykochemiczne, zachodzace pod wplywem rdéznych czynnikow
zewngtrznych.

Mozliwo$¢ przypisania badanej substancji okreslonych wtasciwosci
charakterystycznych pozwala metodom instrumentalnym do identyfikacji
zardwno jako$ciowej jak 1 ilosciowej pod warunkiem istnienia zaleznoS$ci
migdzy zawartoscia (st¢zeniem) substancji a wartoscia okreslanej wtasnosci.

W  odniesieniu do materialbw budowlanych z gléwnych metod
instrumentalnych stosuje si¢ metody spektroskopowe, elektrochemiczne,
termiczne a takze analiz¢ mikroskopowa.

4.4.1. Metody spektroskopowe

Spektroskopia jest to nauka o powstawaniu i interpretacji widm
powstajacych w wyniku oddzialywan wszelkich rodzajéw promieniowania
na materi¢ rozumiana, jako zbiorowisko atomoéw i czasteczek. Spektroskopia
powstata wraz z rozwojem spektroskopowych technik analitycznych, jej
znaczenie wykracza jednak poza same te techniki. Na przyktad dyskusja na
temat przyczyn ztozonosci elektromagnetycznego widma absorbcyjnego
atomu wodoru, stala si¢ motorem rozwoju teorii kwantowej. W metodach
spektroskopowych bada si¢ widma promieniowania elektromagnetycznego
oddziatujacego z r6znymi elementami budowy materii.

Identyfikacja substancji nast¢puje na podstawie porownania uzyskanego
widma z widmami wzorcowymi. Oznaczanie zawartosci danego sktadnika
jest mozliwe przez wyznaczanie intensywnos$ci natgzenia promieniowania
przez ten skladnik. W zaleznosci od metody analitycznej mierzy si¢
nat¢zenie S$wiatla absorbowanego, wyemitowanego lub rozproszonego.
W zaleznosci  od  zakresu  wykorzystywanego  promieniowania’:
elektromagnetycznego na element budowy materii (atom, czasteczka,
element sieci krystalicznej) wykorzystujemy rézne metody spektroskopowe.

Najczesciej stosowana metoda jest spektrofotometria absorpcyjna
w zakresie podczerwieni. W metodzie tej bada si¢ zalezno$¢ absorpcji
promieniowania od dlugosci fali (wyrazonej liczba falowa, czyli
odwrotnoscia dtugosci fali).

VIS (promieniowanie widzialne — dlugo$¢ fali 380nm — 780nm),
UV (promieniowanie nadfioletowe — dtugo$¢ fali do 380nm),
IR (promieniowanie podczerwone-dtugos$¢ fali powyzej 780nm)
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Zdolno$¢ specyficznej dyfrakcji (ugigcia) promieni X (promieniowanie
rentgenowskie, dlugos¢ fali 1nm - 100nm) na ptaszczyznach sieci
krystalicznej wykorzystuje si¢ w dyfraktometrii rentgenowskie;j.

Zjawisko dyfrakcji opisane jest przez wzor Bragga:
nA = 2dsin

gdzie :

n —rzad widma

A — dtugos¢ fali promieniowania rentgenowskiego

d — odlegto$¢ miedzy ptaszczyznami sieciowymi w krysztatach, na ktorych zachodzi

rozproszenie

0 — kat odbicia promienia padania

Wartosci kata sa charakterystyczne dla roznych substancji krystalicznych,
co pozwala na ich identyfikacje. Wzoér Bragga pozwala na znalezienie
odlegtosci plaszczyzn sieciowych (d), co jest istotne dla poznania budowy

krysztahu.

4.4.2. Metoda elektrochemiczna

W odniesieniu do materiatow budowlanych szczegdlne znaczenie ma
metoda potencjodynamiczna, pozwalajaca na okre$lenie zdolnosci
ochronnych betonu w stosunku do stali zbrojeniowe;j.

Polega ona na wyznaczeniu krzywej polaryzacji, tzn. zaleznosci: gestosci
praqdu, ktory plynie w precie stalowym umieszczonym w betonie
a potencjatem elektrody. Na podstawie przebiegu krzywej ocenia si¢® czy
powierzchnia stali jest spasywowana.

4.4.3. Analiza mikroskopowa

Tradycyjnym urzadzeniem badawczym jest mikroskop optyczny, ktory
umozliwia poznanie struktury wewngtrznej i1 jej zmian pod wplywem
zmiennych czynnikow. Tradycyjny mikroskop do badan materiatéw
budowlanych, np. mikroskop polaryzacyjny umozliwia powigkszenie rzedu
100 — 500 razy, pozwalajac na okreslenie pokroju krysztatdéw, np. odmian
gipsu potwodnego. Informacje o mikrostrukturze materiatdw mozna uzyskaé
przy uzyciu mikroskopoéw elektronowych, umozliwiajacych powigkszenie do
100 000 razy taczona z komputerowa analiza obrazow ( ang. image analysis)
umozliwiajaca na okreslenie ilo§ciowych sktadnikéw materialu. Dotyczy to
zwlaszcza badah wytrzymatosciowych pgkania materiatdéw zlozonych
I wspotpracy sktadnikéw np. cement — kruszywa w betonie.

8 Wg Normy: PN-86/B-01810,
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5. Elementy analizy chemicznej jakoS$ciowej w budownictwie
Analiza jakos$ciowa przebiega zazwyczaj w kilku etapach sa to:
ogledziny probki,
proby wstepne,
rozpuszczanie probki,
systematyczna analiza kationéw i anionow.

Niektore substancje maja charakterystyczne zabarwienie roztworu, zapach
badz posta¢ (np. minerat, wegiel, rtgé).

Proby wstegpne to proste badania, wykonywane przed wlasciwa
systematyczna analiza. Migdzy innymi obserwacja wydzielania si¢ gazu
podczas ogrzewania probki lub topnienia si¢ probki, badz wprowadzenie
probki do plomienia palnika i obserwacja zabarwienia plomienia, co
umozliwia identyfikacj¢ niektorych pierwiastkow.

Reakcje analityczne =zachodza w fazie cicklej, niezbedne jest
przeprowadzenie probki do roztworu. Substancje nierozpuszczalne w wodzie
destylowanej rozpuszcza si¢ kolejno w kwasach lub zasadach, mieszaninach
kwasow. W przypadku bardzo trudno rozpuszczalnych zwiazkow (np.
niektorych krzemianow) stosuje si¢ stapianie badanej substancji z topnikami
np. weglanem sodu) w celu przeprowadzenia jej w sol tatwiej rozpuszczalna.

Zwiazki w roztworze ulegaja dysocjacji elektrolitycznej na jony, dziatajac
odpowiednimi odczynnikami przeprowadza si¢ reakcje analityczne tzw.
charakterystyczne, pozwalajace na identyfikacj¢ zawartych w roztworze
jonow.

Emisja promieniowania w zakresie widzialnym przez badang substancj¢
pod wptywem ptomienia palnika pozwala na identyfikacj¢ metali I i II grupy
uktadu okresowego (potasowcow 1 wapniowcow). W metodzie tej
(fotometria) identyfikacja pierwiastkOw jest mozliwa przez obserwacjg
zabarwienia ptomienia, do ktérego wprowadza si¢ na druciku platynowym
probke.

5.1. Metody chemiczne analizy jakoSciowej

Chemiczna analiza jakosciowa ma na celu wykrywanie metodami
chemicznymi pierwiastkéw, jonow i czastek wchodzacych w sktad badanej
substancji. W celu okreslenia jakosciowego sktadu badanej substancji
poszczegoblne jej sktadniki przeprowadza si¢ na drodze reakcji chemicznych
w inne potaczenia. Taka przemiang chemiczng nazywa si¢ reakcja
analityczna, a substancj¢ powodujaca ta przemiang odczynnikiem.
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Wykrywanie poszczegodlnych sktadnikow badanej substancji moze odbywacé
si¢ r6znymi metodami i technikami, z ktorych wymienimy najwazniejsze.

5.1.1. Badania prébek na drodze suchej

Badania probek na drodze suchej — obejmuja rozne metody:

e prazenie substancji na weglu drzewnym, w U-rurce lub w probowce —
powstajace gazy, naloty, dymy, moga $wiadczy¢é np. o obecnosci
zwiazkow rteci, jodu, arsenu,

e stapianie substancji w tzw. perfach fosforanowych lub boraksowych —
barwa otrzymanych w ten sposob fosforandéw lub boranéw informuje
0 obecnosci tych kationdw;

e Dbadanie substancji w plomieniu palnika — lotne potaczenia niektorych
pierwiastkow powoduja charakterystyczne zabarwienie plomienia.

Tabela 1. Charakterystyczne zabarwienie plomienia przez wybrane pierwiastki

Pierwiastek Barwa plomienia
Sod Na Zotta
Potas K Jasnofioletowa
Wapn Ca Ceglastoczerwona
Bar Ba Zotozielona
Miedz Cu Zielona

5.1.2. Badania préobek na drodze mokrej

Badania probek na drodze mokrej — analize prowadzi si¢ w roztworze
badanej substancji. Badana substancj¢ stala rozpuszcza si¢ poczatkowo
w zimnej, a potem w goracej wodzie, a nastgpnie w razie niepowodzenia
nierozpuszczong pozostatos¢ roztwarza si¢ kolejno w kwasach mineralnych,
tugach, w wodzie krolewskiej (mieszanina trzech czesci stezonego kwasu
solnego i jednej czesci stezonego kwasu azotowego).

Roztwarzanie prowadzi si¢ stosujac poczatkowo zimne, a potem gorace
rozcienczone roztwory; po czym Ww razie niepowodzenia zwigksza sig
stgzenie 1 agresywno$¢ stosowanych reagentow. Szczegdlnie trudno
rozpuszczalne substancje przeprowadza si¢ w zwiazki tatwo rozpuszczalne
poprzez stapianie w tyglach z odpowiednimi topnikami czgsto w obecnosci
silnych utleniaczy. Uzyskane w ten sposob roztwory stanowia mieszaning
jonow, ktéra nastgpnie rozdziela si¢ przy pomocy odpowiednio dobranych
reakcji analitycznych na poszczegdlne jony, identyfikowane dalej w tzw.
reakcjach charakterystycznych.
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5.1.3. Reakcje analityczne

Sposrdd olbrzymiej iloSci zachodzacych reakcji chemicznych do celéw
dydaktycznych analizy chemicznej nadaja si¢ tylko niektore. Reakcje
analityczne musza by¢ dostatecznie czule, przebiega¢ dostatecznie szybko
i dawac tatwy do obserwacji produkt czy to w postaci barwnego osadu,
wydzielajacego si¢ gazu o charakterystycznej woni, czy tez barwnego
roztworu. Reakcje te musza przebiega¢ z zachowaniem stechiometrii, przy
czym szczeg6lnie cenne sa te, ktore zachodza tylko z jednym z jondw
sposrod ich mieszaniny, sa to tzw. reakcje charakterystyczne.

Rozrézniamy nastepujace typy reakcji analitycznych:
zoboje¢tniania i wymiany;

utlenienia i redukcji;

tworzenia zwiazkow kompleksowych;

tworzenia zwiazkow trudno rozpuszczalnych (wytracanie osadow).

Reakcje kwasow, zasad i soli

Kwasy, zasady i1 sole w roztworach wodnych ulegaja catkowitej lub
czgsciowej dysocjacji elektrolitycznej. W zalezno$ci od wielko$ci stopnia
dysocjacji kwasy i zasady dzielimy na mocne i stabe. Reakcje migdzy
kwasami i1 zasadami nosza nazwe¢ reakcji zobojetniania - produktami sa sol
i woda. Jezeli reaguja ze soba mocne kwasy i zasady to wytworzona sol jest
catkowicie zdysocjowana na jony a reakcja zobojgtniania przebiega
w sposOb nieodwracalny. Jesli reaguja ze soba kwas i zasada takie, ze co
najmniej jedna z substancji jest elektrolitem stabym, to wytworzona s6l ulega
reakcji hydrolizy.

Hydroliza jest reakcja chemiczna migdzy jonami bardzo stabo
zdysocjowanej wody i zdysocjowanej soli, wywodzacej si¢ od stabego
elektrolitu, przy czym wynikiem tej reakcji jest wytworzenie trudno
dysocjujacych czasteczek tegoz elektrolitu. Zewngtrznym efektem tego
zjawiska jest kwasny lub zasadowy odczyn roztworu wodnego danej soli:

Me* + An~ + HY+O0H™ =H* + An~ +MeOH (1)
s0l stabej zasady + woda = mocny kwas catkowicie + staba zasada
i mocnego kwasu zdysocjowany (odczyn niecatkowicie
kwasny zdysocjowana

Reakcja hydrolizy moze przebiega¢ praktycznie nieodwracalnie, jezeli
otrzymany w jej wyniku, staby kwas lub staba zasada sa trudno
rozpuszczalne w wodzie 1 wytracaja si¢ w postaci osadu, przesuwajac tym
samym réwnowagg reakcji. Ma to miejsce np. podczas wytracania siarczku
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chromu III za pomoca (NH,),;S.Wydziela si¢ wowczas z roztworu nie
siarczek lecz trudno rozpuszczalny wodorotlenek:

2Cr3* + 3527 + 6H,0 = 2Cr(0OH); + 3H,S )

Wazna reakcja analityczna jest reakcja wypierania za pomoca mocnych
i mniej lotnych kwasow lub zasad, stabych lub bardziej lotnych kwasow
i zasad z ich soli.

mocny staby
H2C03 :H20+C02 (4)
NH,Cl + NaOH = NH,OH + NaCl (5)
mocna staba
NH,OH = NH; + H,0 (6)

Na podobnym zjawisku polega roéwniez stracanie za pomoca zasad
wodorotlenkow metali.

FeCl, + 3NaOH = Fe(OH); + 3NaCl ©)
mocny staby

CuSO, + 2NaOH = Cu(OH), + Na,S0, (8)
mocny staby

Reakcje utleniania i redukcji

Reakcje utleniania i redukcji (reakcje redoks) sa to reakcje polegajace na
wymianie elektronow pomigdzy reduktorem (substancja zdolna do
oddawania elektroné6w) a utleniaczem (substancja zdolna do pobierania
elektronow). W wigkszosci reakcji redoks przebiegajacych w roztworach
wodnych biora réwniez udzial jony H i OH", dlatego jesli chcemy aby
reakcja redoks bgdaca reakcja odwracalna przebieglta w zadanym kierunku,
nalezy zgodnie z prawem dziatania mas zapewni¢ odpowiedni odczyn
srodowiska, np.:

Reakcja utleniania jonow Fe®* do jonéw Fe®* przebiegajaca w srodowisku

kwasnym®:

2Fe?t + H,0, + 2H* = 2Fe3* + 2H,0 9)
Reakcja utleniania jonéw Cr** do jondw Cr02~" przebiegajaca

w $rodowisku zasadowym: ™
2Cr3* + 3H,0, + 10 OH™ = 2Cr0%~ + 8H,0  (10)

® Aby przesunaé rownowagg reakcji w prawo nalezy roztwor zakwasic.
9 Aby przesunaé rownowagg reakcji w prawo nalezy roztwor zalkalizowac.
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I1 CWICZENIA LABORATORYJNE

1. Zastosowanie analizy chemicznej jakosciowej w budownictwie

Wprowadzenie

Do celow dydaktycznych w wykonywaniu analizy jako$ciowej jonow
najbardziej dogodna jest technika pracy w skali potmikro. Objgtosci probek
do badan wynosza kilka do kilkunastu cm?, przy zawartosci sktadnikow 10 —
20mg. Wytracanie osadéw prowadzi si¢ w matych proboéwkach (7 — 10cm
wysokosci 1 0,5cm $rednicy). Odczynniki dozuje si¢ przy pomocy
wkraplaczy. Do probowki nalewa sig 0,5 — 1cm? roztworu badanego i dozuje
kroplami odczynnik stracajacy. Po dodaniu kazdej porcji probéwke zatyka
si¢ palcem i1 wstrzasa si¢ w celu wymieszania zawartosci a nastgpnie dodaje
kolejne porcje odczynnika. Jednocze$nie obserwuje si¢ czy na granicy
zetknigcia dwoch roztwordw jeszcze nastepuje wytracanie osadu czy tez nie.

W razie utrudnionej obserwacji nalezy odczeka¢ par¢ sekund na
opadnigcie osadu i ostroznie po $ciance probowki wprowadzi¢ jeszcze jedna
krople odczynnika. W przypadku wystapienia lekkiego zmegtnienia, nalezy
opisane czynno$ci kontynuowa¢, az do uzyskania pewnosci, ze nastapito
catkowite wytracenie osadu.

Jezeli wytracanie osadu trzeba przeprowadzi¢ na goraco to probowke
Z zawiesing umieszcza si¢ przy pomocy uchwytu w tazni wodnej i wygrzewa
przez kilka minut. Nast¢gpnie mozna ponownie przeprowadzi¢ probg na
catkowite wytracenie osadu i w przypadku pewnos$ci, ze wytracanie zostato
zakonczone, przystapi¢ do oddzielania osadu od roztworu.

W tym celu nalezy: probowke z badana mieszanina i proboéwka ze
zblizong iloscia wody umiesci¢ w gilzie wirowki (réwnomierne obciazenie
osi wirowki).

Czas wirowania i szybkos$¢ obrotow wiréwki dobiera si¢ w zalezno$ci od
ilosci 1 postaci osadu (wskazowek udzieli prowadzacy ¢wiczenia).

Osady gruboziarniste tatwo sedymentuja 1 nie wymagaja dlugiego
wirowania. Osady koloidalne — trudniej opadaja na dno, gdy nie sa dobrze
skoagulowane. Jesli po kilkuminutowym wirowaniu nie zachodzi oddzielenie
fazy stalej od cieczy, to nalezy postgpowanie przerwac i osad skoagulowaé
przez dhuzsze ogrzewanie na tazni wodnej lub przez dodatek odpowiedniego
elektrolitu (wg wskazoéwek prowadzacego ¢wiczenia), po czym ponownie
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odwirowaé. Po zakofczeniu wirowania nalezy zla¢ ciecz znad osadu do
czystej probowki i zachowac¢ ja do dalszych badan.

W celu zbadania rozpuszczalnosci osadu czg$¢ osadu przenosi si¢ przy
pomocy bagietki do czystej probowki i kroplami wprowadza odpowiedni
odczynnik. Zawarto$¢ probowki nalezy ostroznie wstrzasna¢ lub zamieszac
bagietka, po czym ponownie doda¢ odczynnika. Obserwacj¢ postepu
rozpuszczania, nalezy prowadzi¢ w miejscu dobrze o$wietlonym (najlepiej
na bialym lub ciemnym tle w zaleznosci od barwy osadu) tak, aby kazde
zmgtnienie utrzymujace si¢, mimo dodawania odczynnika, nie umkngto
uwadze. O calkowitym rozpuszczeniu osadu mozna mowi¢ jedynie
w przypadku uzyskania przezroczystego roztworu.

Odparowywanie roztworow prowadzi si¢ w matych parowniczkach
porcelanowych umieszczonych na plytce kuchenki elektrycznej (przy
wlaczonym wyciagu).

Gorqce parownice przenosi si¢ przy pomocy uchwytow drewnianych.

Systematyczna analiza kationow jest uciazliwa, dlatego w celach
dydaktycznych zadaniem studenta jest analiza wykrycia soli i tylko takich,
dla ktorych istnieja reakcje charakterystyczne dla kationdw i aniondw.

Na przyktad obecno$¢ niektorych kationow mozna wykryé wprost przez
obserwacje zabarwienia ptomienia (analiza widmowa), gdy wprowadzi si¢ na
druciku platynowym badana (pierwotna) probke. Przed analiza drucik nalezy
starannie oczysci¢ przez kilkakrotne zanurzenie w stgzonym HCI
I wyzarzaniu w plomieniu palnika, do momentu, gdy po wprowadzeniu
drucika w nieSwiecaca c¢zg$¢ plomienia nie zauwazy si¢ zadnego
zabarwienia. Dopiero woéwczas drucik mozna zanurzy¢é w badanym
roztworze i wprowadzi¢ do ptomienia.
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Podzial kationéw na grupy analityczne

W klasycznej analizie jakosciowej kationy dzieli si¢ na pig¢ grup
analitycznych. Podstawa tego podziatu sa reakcje tworzenia zwiazkow
trudno rozpuszczalnych w wodzie, jakie poszczeg6lne kationy tworza z tzw.
odczynnikami grupowymi. Wyjatek stanowi grupa V, ktéra nie ma
odczynnika grupowego.

Odczynnik grupowy jest to roztwor kwasu lub soli, ktorych anion tworzy
ze wszystkimi kationami danej grupy zwiazki trudno rozpuszczalne
w wodzie.

Tabela 2. Podzial kationéw na grupy analityczne

Grupa |Kationy Odczynnik | Srodowisko | zwigzki trudno
kat. grupowy rozpuszczalne
I Ag', Pb* , Hg* HCI kwasne AgCI,PbCl,,Hg,Cl,
pH=1
T Hg** Bi**, Cu™, H,S kwasne HgS, Bi,S; , CuS
cd?*, sn?*, sn*, (AKT)* pH=1 ,CdS, SnS, SnS,
As™, As®, Sb3*, ASS3 , As,Ss
Sb>* Sb,Ss , Sb 5Ss
" ALY Cr, Fe?, (NH,), S zasadowe Al(OH); Cr(OH),
Fe®”, Co?’, Ni*", pH=10 FeS , Fe;S; , CoS,
Mn®* Zn*" NiS, MnS, ZnS
v Ba”*, Ca”, Sr*t (NH,), CO; |zasadowe BaCO;, CaCO;,
pH=10 SrCO;
Vv Mg™, Na', K* NH," [brak ~ [-eees [ e

Ze wzgledu na niewygodne stosowanie gazowego H,S stosuje si¢ wodny
roztwor amidu kwasu tiooctowego (AKT)*, ktory na goraco rozklada sig
z wydzieleniem H,S (reakcja 11)*

Po rozdzieleniu mieszaniny kationdw na poszczego6lne grupy | — V
przystgpuje si¢ droga kolejnych operacji roztwarzania, wytracania,
odsaczania lub odwirowywania osadow do rozdzialu w obrgbie grupy.
Nastgpnie po wyodrebnieniu pojedynczych kationdéw, identyfikuje sig je za
pomoca reakcji charakterystycznych.

" Reakcja ta przebiega szybko w obecnosci mocnych kwasow.
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Przeglad reakcji analitycznych wybranych kationow.

I grupa kationow obejmuje kationy, ktorych chlorki nie rozpuszczaja si¢
w wodzie (Pb®") i w rozcienczonych kwasach.

Kation srebra Ag*

Jony chlorkowe (CI") wytracaja z roztwordw zawierajacych jony srebra
biaty, serowaty osad chlorku srebra AgCl (fioletowiejacy na $§wietle wskutek
rozktadu).

Ag* + Cl™ = AgCl (12)
Osad ten rozpuszcza si¢ w roztworach amoniaku, tworzac kompleksowy
jon diaminosrebra. Z tego roztworu po zakwaszeniu mozna ponownie
wytraci¢ osad chlorku.
AgCl+ 2NH,0H = Ag(NH,)} + Cl™ + 2H,0 (13)
Kation olowiu Pb*

Jony chlorkowe (CI") wytracaja z roztworow zawierajacych jony otowiu
(IT) biaty krystaliczny osad chlorku otowiu (II). *2

Pb2* + 2Cl~ = PbCl, (14)

Osad ten rozpuszcza si¢ w goracej wodzie, a po ostudzeniu ponownie
wytraca si¢ w postaci igietek. Dichromian (VI) potasu wytraca z roztworow
soli otowiu (I) z6tto pomaranczowy osad chromianu (VI) otowiu.

2Pb** + (1,03 + H,0 = 2PbCr0, + 2H* (15)

Il grupa kationdw obejmuje kationy tworzace trudno rozpuszczalne,
barwne siarczki, trwate w $rodowisku kwasnym. Kationy tej grupy sa
bezbarwne, wyjatkiem jest jon miedzi wykazujacy w roztworach wodnych
charakterystyczne bigkitne zabarwienie, ktorego intensywnos$¢ wzrasta ze
stezeniem roztworu.

Kation miedzi — Cu®*
Siarkowodor wytraca z roztwordw soli miedzi (II) czarny osad siarczku
miedzi (I1). Siarczek ten rozpuszcza si¢ na goraco w 3M roztworze HNOs.
Cu®* + H,S = CuS + 2H* (16)
Wodorotlenek amonu NH,OH dodawany w niewielkich ilo$ciach do
roztwordéw soli miedzi wytraca jasnoniebieski osad soli zasadowej. Osad ten

fatwo rozpuszcza si¢ w nadmiarze amoniaku tworzac szafirowo-niebieski
roztwor.

12 phCl, czesciowo rozpuszezalny
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Cu?* + 4NH,OH = Cu(NH;)2* + 4H,0 17)

Barwa  pochodzi od  wytworzonego  kompleksowego  jonu
tetraaminamiedzi.*®

Kation bizmutu — Bi**

Siarkowodoér wytraca z roztworow zawierajacych sole bizmutu (III)
ciemnobrunatny osad siarczku bizmutu (IIl). Osad ten roztwarza si¢
W goracym rozcienczonym HNO:s.

2Bi3* + 3H,S = Bi,S; + 6H™ (18)

Cynian (II) sodowy lub potasowy w $rodowisku zasadowym redukuje
tworzacy si¢ wodorotlenek bizmutu (III) do metalicznego bizmutu. Cynian
(I) sodowy powstaje w reakcji migdzy chlorkiem cyny (II)
a wodorotlenkiem sodu.

Sn?* + 20H = Sn0%~ + 2H* (19)
35n0%~ + 2Bi®* + 60H~ = 2Bi° + 3Sn03~ + 3H,0 (20)

Kation cyny — Sn*

Siarkowodor wytraca z kwasnych roztwordow soli cyny(IV) jasnozotty
osad siarczku cyny (I1V).

Sn** + 2H,S = SnS, + 4H™ (21)

Sposroéd omawianych siarczkow kationow 11 grupy jedynie siarczek cyny
(IV) roztwarza si¢ w roztworze siarczku amonu dajac tiocynian (IV) amonu.

SnS, + (NH,),S = (NH,),5nS; (22)

Proba pozwalajaca wykry¢ obecnos$¢ zwiazkéw cyny w roztworze jest
barwienie plomienia palnika na kolor jasnobl¢kitny wskutek powstawania
palnego cynowodoru SnH,. Cynowodér wytwarza si¢ w reakcji Meissnera
pomigdzy jonami cyny a atomowym wodorem in statu nascendi (w chwili

powstawania) powstalym podczas roztwarzania metalicznego cynku
w kwasie solnym.

111 grupa kationéw obejmuje kationy, ktorych siarczki lub wodorotlenki
sa nierozpuszczalne w wodzie, natomiast tatwo roztwarzaja si¢
W rozcienczonych kwasach (w odroznieniu od siarczkow kationdéw II grupy).
Wyjatek stanowi trudno rozpuszczalny siarczek niklu (II).

'3 |_otne sole miedzi — chlorki barwia ptomief palnika na zielono.
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Kation niklu — Ni?*

Roztwory soli niklu (I) maja zabarwienie zielone. Siarczek amonu
Z obojetnych lub stabo kwasnych roztwordéw soli niklu wytraca czarny osad
siarczku niklu (11).

Ni%* + (NH,),S = NiS + 2NH;} (23)

Jako jedyny sposrod siarczkow kationow III grupy NiS nie rozpuszcza si¢
w rozcienczonych kwasach na zimno. Roztwarza si¢ w goracym st¢zonym
HNO; z dodatkiem H,0.

Dimetyloglioksym (HONCH3;CH3NOH) w stabo zasadowym srodowisku
w obecno$ci amoniaku wytraca rézowy osad soli kompleksowej niklu.
Reakcja ta jest bardzo czula i selektywna dla jonéw niklu.

Kation zelaza — Fe **

Roztwory soli zelaza (II1) maja zabarwienie zotte.

Siarczek amonu z zasadowych roztworéw zawierajacych jony Fe®'
wytraca czarny osad siarczku zelaza (III), tatwo rozpuszczalny
W rozcienczonych kwasach.

2Fe3* + 3(NH,),S = Fe,S; + 6NH, (24)
Podczas rozpuszczania osadu siarczku w kwasach zachodzi redukcja Fe®*
do Fe?* z jednoczesnym utlenieniem jonéw S* do wolnej siarki.
3Fe,S; + 12H* = 6Fe?t 4+ 6H,S+ 35° | (25)

Po dodaniu tiocyjanku (rodanku) amonu lub potasu do zakwaszonych
roztwordw soli zelaza (III) uzyskuje si¢ charakterystyczne krwistoczerwone
zabarwienie (tzw. smocza krew).

Fe3* + 3SCN™ = Fe(SCN), (26)

Kation chromu — Cr**

Roztwory wodne soli chromu (III) sa barwne. Fioletowe roztwory soli
chromu zawieraja zhydratyzowane jony Cr(H,0):*, a zielone jony
Cr(H,0)sCI?*, Cry(H,0)sS0;™ itp.

Siarczek amonu wytraca z roztworow soli chromu (IIT) nie siarczek, lecz
szarozielony = wodorotlenek  chromu  (III), ‘tatwo  rozpuszczalny
W rozcieiczonych kwasach. Przyczyna tego zjawiska jest hydroliza soli Cr®".

Nadtlenek wodoru w $rodowisku alkalicznym utlenia jony Cr®*, do z6to
zabarwionych jonow chromianowych (V).
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2Cr3* + 3H,0, + 100H™ = 2Cr0%™ + 8H,0 (27)

W przypadku malego stezenia jonéw CrOZ~ mozna nie zauwazy¢ ich
zabarwienia, nalezy wowczas roztwor zakwasic 3M HCI i dodaé
difenylokarbazydu. W obecnosci jonéw CrOZ~powstaje czerwono fioletowe
zabarwienie.

Kation cynku — Zn?*

Roztwory soli cynku sa bezbarwne. Siarczek amonu wytraca z obojgtnych
roztworéw  bialy osad siarczku cynku, tatwo  rozpuszczalny
W rozcienczonych kwasach.

Zn** + (NH,),S = ZnS + 2NH; (28)

Tiocyjanortecian (II) amonu (rodanort¢cian amonu) w obecno$ci matych
ilosci soli kobaltu (II) z roztwordow soli cynku wytraca niebiesko zabarwiony
osad zwiazku kompleksowego.

IV grupa kationdéw obejmuje kationy, ktore tworza mato rozpuszczalne
weglany w srodowisku obojetnym lub zasadowym.
Kation Baru — Ba®*

Weglan amonu z oboj¢tnych lub zasadowych roztworéw wytraca bialy
osad weglanu baru, rozpuszczalny w kwasie octowym 1 w rozcienczonych
kwasach mineralnych.

Ba** + (NH,),C05 = BaCO; + 2NH; (29)
Dichromian (V1) potasu w srodowisku oboje¢tnym lub w obecno$ci kwasu
octowego wytraca zotty osad chromianu (VI) baru.
2Ba** + Cr,0%~ + H,0 = 2BaCr0, + 2H* (30)
Szczawian amonu wytraca bialy osad szczawianu baru, stabo

rozpuszczalny w wodzie (0.09gdm® w temp. 18°C) oraz w goracych
roztworach kwasu octowego.**

Ba** + C,0%~ = BaC,0, (31)
Kation wapnia - Ca**

Weglan amonu wytraca z obojetnych roztwordéw bialy, rozpuszczalny
W kwasie octowym osad weglanu wapnia.

Ca** + (NH,),C05 = CaCO; + 2NH; (32)

* Sole miedzi — barwia ptomien palnika na zielono.
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Szczawian amonu wytraca biaty krystaliczny osad szczawianu wapnia,
trudniej rozpuszczalny w wodzie niz Szczawian baru i nierozpuszczalny
w roztworach kwasu octowego.*®

Ca** + C,0Z~ = CaC,0, (33)
V grupa kationdw nie posiada odczynnika grupowego, gdyz prawie
wszystkie sole kationow tej grupy bardzo dobrze rozpuszczaja si¢ w wodzie.
Kation amonu NH*
Jon amonu jest kationem kompleksowym, ktéry tworzy si¢ podczas
reakcji amoniaku z jonem wodorowym. Wszystkie sole amonu ulegaja

rozktadowi pod wplywem mocnych zasad z wydzieleniem gazowego
amoniaku.

NH; + OH™ = NH; T +H,0 (34)
Obecnos¢ wydzielajacego si¢ amoniaku mozna stwierdzi¢ po zapachu lub
przy pomocy zwilzonego papierka wskaznikowego.
Kation sodu Na*

Tylko nieliczne sole sodu sa nierozpuszczalne w wodzie. Bardzo czuta
reakcja wykrywajaca nawet §lady jonow jest barwienie ptomienia palnika na
kolor intensywnie zotty.

Kation magnezu Mg

Wodorotlenki sodu lub potasu wytracaja z roztworow soli magnezu bialy
galaretowaty osad wodorotlenku magnezu, rozpuszczalny w rozcienczonych
kwasach i w roztworach soli amonu.

Mg?* + 20H™ = Mg(0OH), (35)

Weglan amonu z goracych lub stezonych roztworow soli magnezu
wytraca bialy osad weglanu magnezu, osad ten nie utworzy si¢ w obecnosci
nadmiaru jonGw amonu.

Mg?* + C05~ = MgCO, (36)

Magnezon z jonami Mg?* wytraca niebieski osad. W przypadku matych
ilosci jonéw magnezu roztwor jedynie barwi si¢ na niebiesko.

!5 Sole wapnia barwia ptomien palnika na kolor ceglastoczerwony.
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Cwiczenie 1.1.
Analiza jakosciowa wybranych kationow
Wprowadzenie

W zwiazku z tym, ze na wykonanie analizy jako$ciowej kationow
przeznaczono niewiele czasu, otrzymany do analizy roztwor moze zawierac
tylko wybrane kationy z poszczeg6lnych grup:

| — Ag*,Pb?t

Il — Cu?*, Sn*t, Bi3*:

Il = Ni?*, Fe3*, Cr3*t, Zn?;

IV - Ba?*, Ca®*;

V -Mg?*, Na*, NH},

Otrzymany do analizy roztwdér nalezy rozpoczaé WQ ponizej
przedstawionej instrukcji.

Instrukcja rozdziahu i identyfikacja kationow
Proby wstepne

Przed rozpoczeciem systematycznej analizy kationdw nalezy zwrocié
uwage na zabarwienie badanego roztworu, gdyz stanowi ono wskazoéwke
mogaca $wiadczy¢ o braku lub obecnosci nastgpujacych barwnych kationow:
e Cu®* — niebieski;

e Ni?* —zielony;
e (r3* —fioletowy lub szarozielony;
o Fe3t — jolty (rdzawy).

Dalszy tok analizy jest utatwiony, kiedy zostana przeprowadzone z prébki
pierwotnej proby ptomieniowe.

Zabarwienie plomienia zmienia si¢ wskutek zarzenia nastgpujacych
jonow:1®
e Na' —barwa intensywnie z6tta utrzymujaca sie przez kilka sekund;

e (Ca’* - ceglastoczerwona;*
e Ba?* —jasnozielona;*
e (Cu?* —krotkotrwate zielone btyski;*

16 * zabarwienie widoczne tylko w przypadku gdy w probce nie ma jonow sodu; obecno$é jonow:
Ca’*, Ba®*, Cu®", nalezy potwierdzié reakcjami charakterystycznymi.
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Tabela 3. Schemat systematycznej analizy jako$ciowej wybranych kationow

Roztwér |

zawierajacy

kationy grup

3MHCI —

-V

wiréwka

Roztwor 11

zawierajacy

pH=1

kationy grup

In-v

Osad 1

IAGCI - bialy

PbCl, - bialy |

AKT — Roztworzenie
wiréwka osadu — identyfikacja kationow
Ag +,Pb2 +
Roztwor 111 Osad 2
NH,OH zawierajacy CuS - czarny
do pH =10 kationy grup Bi,S; - brunatny
(NH4)28 — 1 -v Sl’l52 - Zéhy l
Roztworzenie [Reakcje
charakterystyczne
wiréwka osadu — identyfikacja kationdw
Cu® Bi* sn"
Roztwér 1V Osad 3
zawierajacy NiS - czarny
pH =10 'rf‘/t'cir/]y grup Fe,S; - czarny
(NH4),CO3 Cr(OH); - szarozielony
N
ZnS - biaty
Roztworzenie |Reakcje charakt
\Wirowka osadu — identyf. kationow
Ni%*, Fe **, Cr¥,zn*
Roztwor V
zawierajacy Osad 4
kationy CaCO; - bialy
grupy V BaCO; — bialy
Roztworzenie | Reakcje
Reakcja 0sadu — charakerystyczne
charakterystyczna identyfikacja.
identyfikacja kationow
kationbw Mg”*  Brak osadu | Ca*'Ba”*
Na*
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W trakcie analizy do badanego roztworu wprowadza si¢ jony amonu NH,
i nalezy wykrywac je z probki pierwotne;.

W tym celu do proboéwki odmierza si¢ 1 — 2cm® roztworu badanego,
dodaje sig taka sama ilos¢ 3M NaOH i zawarto$¢ probowki ogrzewa na tazni
wodnej. Do wylotu probowki zbliza si¢ zwilzony woda destylowana papierek
wskaznikowy (tzw. uniwersalny). Zmiana barwy papierka z zo6ltej na
niebieska $wiadczy o obecno$ci jondw amonu w probce, Wydzielajacy sig
amoniak mozna réwniez wykry¢ po zapachu.

Z probki pierwotnej mozna wykry¢ jony cyny Sn** (préba Meissnera)
i jony miedzi Cu** w reakcji z amoniakiem. Sposéb przeprowadzania tych
reakcji opisano w cze$ci dotyczacej identyfikacji kationow Il grupy
(Identyfikacja osadu 2).

Po zebraniu wnioskow z prob wstepnych, jesli zajdzie taka koniecznosé
nalezy przystqpi¢c do systematycznej analizy kationow, gdyby po
przeprowadzeniu reakcji charakterystycznych nie wykryto kationu.

W tym celu dodajemy odczynnik grupowy wedtug schematu blokowego
analizy systematycznej wybranych kationow i nastepnie identyfikujemy
kation na podstawie charakterystycznych reakcji w poszczegoélnych grupach.

Schemat ten sporzadzono do ¢wiczen dla wybranych kationéw, przy
zatozeniu, ze w probce znajduje si¢, co najwyzej jeden kation z kazdej grupy
analitycznej  dla  uproszczenia. Analiz¢ systematyczna  grupowa
przedstawiono w duzej mierze dla celow pogladowych. Nalezy zauwazy¢, ze
ta procedura rozdziatu kationdw na grupy i charakterystyka poszczegélnych
osadow, jest dos¢ zmudna analiza majac do dyspozycji szybkie metody
spektroskopowe, niemniej dla celach dydaktycznych jest wciaz atrakcyjna
ze wzgledu na poznawanie zachodzacych reakcji w budowie materii.

Wytracanie chlorkéw I grupy kationéow

Do 1 — 2cm® badanego roztworu dodawaé kroplami 3M HCI az do
catkowitego wytracenia o0sadu 1. Roztwdér ma stezenie 1M (jest
jednomolowy), jesli zawiera jeden mol (gramoczasteczke) substancji
rozpuszczonej w objetosci 1dm?®. Osad nalezy odwirowaé, a roztwér Il z nad
osadu ostroznie przela¢ do czystej probowki. Jesli osad nie wytworzyl si¢
postepowac zgodnie Tabela 3 ( kationy Il grupy , wytracanie siarczkow — pH
kwasne).
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Identyfikacja osadu 1

Przenie$¢ bagietka cze¢s¢ osadu 1 do czystej probowki i doda¢ nadmiar
3M NH,OH (1 - 2cm®), zawarto$¢ probowki wytrzasnaé. Jesli osad
rozpuszcza si¢ — jest to AgCl (reakcja 3). Ponowne zakwaszenie roztworu
3M HCI powoduje wydzielenie osadu chlorku srebra.

Tabela 4. Identyfikacja Osadu 1

Osad 1 Roztwor 11
moze AgCl lub PbCl, — osady sa biate (reakcja | Kationy grup Il — V oraz
zawierac¢: | 121 14) pozostatosci Pb?*

Jesli osad nie rozpuscit si¢ w NH4OH, to niewielka czgs¢ osadu 1
przenosi si¢ do probowki z woda destylowana 1 ogrzewa na wrzacej tazni
wodnej. Osad PbCI, rozpuszcza si¢ w goracej wodzie, a po ostudzeniu
krystalizuje si¢ ponownie w postaci igietek. Do goracego roztworu mozna
doda¢ pare kropel roztworu K,Cr,O; wydzieli si¢ wowczas zobtto-
pomaranczowy osad PbCrO, (reakcja 15).

Wytracanie siarczkow kationow 11 grupy

Do 1-2cm? kwasnego roztworu II doda¢ 1 - 2cm® roztworu AKT,
wymiesza¢ 1 ogrzewa¢ na wrzacej tazni wodnej przez 5 — 10min. Po
opadnigciu osadu przeprowadzi¢ probg na calkowite wytracenie. W razie
potrzeby powtdrnie dodaé¢ AKT i ogrzaé. Po zakonczeniu wytracania
i ostudzeniu osad 2 odwirowac, a ciecz znad osadu ostroznie zla¢ (roztwor
II). Jesli osad nie wytworzyt si¢ postgpowaé dalej zgodnie z Tabela 3
(identyfikacja kationéw grupy I11- pH=10)

Identyfikacja osadu 2

W celu obrania drogi postgpowania nalezy wykorzysta¢ wyniki badan
wstepnych (obserwacje barwy roztworu badanego) oraz obserwacj¢ barwy
uzyskanego osadu. Nalezy jednak pamiegta¢, ze jeSli w grupie kationdw
wykryto Pb* lub w III grupie kationéw moze by¢ obecny jon Fe** (co
sugeruje barwa prébki pierwotnej), to obserwowana barwa osadu siarczku
kationu II grupy moze by¢ barwa wypadkowa

Tabela 5. Identyfikacja Osadu 2

Osad 2 Roztwor 111
moze CuS - czarny, SnS, — z6tty, Kationy  pozostatych
zawierac: Bi,S; — brunatny, PbS - czarny, oraz jasno- | grup Il -V

761ty koloidalny osad siarki (jesli w probce
sa jony Fe®") (reakcje: 16,18,20, 24)
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Uzyskano bardzo ilo$ci czarnego osadu, roztwor pierwotny nie jest
niebieski, a w | grupie wykryto Pb**, wigc jest to PbS.

Osad jest czarny, a roztwor pierwotny jest niebieski — moze to by¢ CuS.
Dla potwierdzenia nalezy czg¢$¢ osadu 2 przenies¢ przy pomocy bagietki do
czystej parowniczki, doda¢ kilka kropli st¢zonego kwasu azotowego i lekko
podgrzaé na ptytce elektrycznej. Po ostudzeniu roztworu nalezy dodaé
nadmiaru amoniaku — powstanie ciemno-szafirowego zabarwienia §wiadczy
0 obecnosci Cu?* (reakcja 17).

Osad jest brunatno-czarny a roztwor pierwotny nie jest niebieski to moze
to by¢ Bi,S3 Czes¢ osadu 2 nalezy rozpusci¢ w parowniczce w stgzonym
HNOj3 (jak wyzej). Nastepnie do czystej probowki wla¢ 1 — 2cm® 3M KOH,
3—4 krople roztworu SnCl; i roztwér z parowniczki. W razie obecnosci
jonéw Bi** powstaje czarny osad metalicznego bizmutu (reakcja 18).

Sprawdz papierkiem wskaznikowym odczyn mieszaniny - powinien by¢
zasadowy.

Jesli osad jest zotty to nalezy przypuszczaé, ze jest to SnS;. Obecnosé
jondéw cyny mozna wykry¢ takze w obecnos$ci innych kationéw przy pomocy
reakcji Meissnera: 1 — 2cm® roztworu pierwotnego wlewa si¢ do matej
parowniczki, dodaje kilka kropel stgzonego HCI, wrzuca kawateczek
metalicznego cynku i cato$¢ miesza proboéwka z zimna woda. Wydzielony
w reakcji cynowodor osiada na zimnym dnie proboéwki. Probowke przenosi
si¢ szybko do ptomienia palnika. Niebieskie ptomyki palacego si¢ SnHy
$wiadcza o obecnosci Sn**.

Jesli otrzymano $ladowa ilo$¢ jasno-zottego koloidalnego osadu,
a roztwor pierwotny jest zolty (rdzawy), to mozna wnioskowaé o wytraceniu

osadu koloidalnej siarki S powstatej w reakcji redoks pomigdzy jonami Fe*
a S” (reakcja 25)

Wytracanie siarczkow i wodorotlenkow kationow III grupy

Do ogrzanego roztworu III dodawa¢ kroplami 3M NH4OH az do
uzyskania odczynu alkalicznego pH = 10 (po wymieszaniu sprawdzi¢
papierkiem uniwersalnym), nast¢gpnie dodawac kroplami roztwor (NHy),S do
momentu zakonczenia wydzielania osadu. Mieszaning ogrza¢ przez kilka
minut na tazni wodnej. Po opadnigciu osadu ponownie przeprowadzi¢ probe
na catkowite wytracanie. Po zakonczeniu stracania proboéwke ostudzi¢, osad
3 odwirowac a ciecz znad osadu ostroznie zla¢ (roztwor IV). Jezeli osad nie
wydzielit si¢ postgpowaé dalej zgodnie z Tabela 3 (identyfikacja grupy 1V
wytracanie weglanow, pH=10)
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Identyfikacja osadu 3

W celu wyboru sposobu postgpowania, nalezy wykorzysta¢ obserwacje
barwy roztworu pierwotnego i barwy wydzielonego osadu.

Tabela 6. Identyfikacja Osadu 3

Osad 3 Roztwor 111
moze NiS - czarny, Fe,S; — czarny, Kationy pozostatych grup
zawierac: ZnS - bialy, Cr(OH); — szaro- V-V

zielony, (reakcje: 23, 24, 27, 29)

Jesli osad jest czarny, a roztwor pierwotny ma barwg zielona, to wytracit
si¢ NiS. Obecnos¢ Ni** sprawdza si¢ dodatkowo przy pomocy reakcji
z dimetyloglioksymem. W tym celu na $rodek kawatka bibuly nanosi si¢
kroplg roztworu II i gdy ta wsigknie suszy si¢ bibul¢ nad kuchenka
elektryczna w celu usunigcia H,S. Nastgpnie na $srodek plamki wprowadza
si¢ par¢ kropli 3M NH,OH (tak, aby S$rednica plamki zwigkszyta si¢
dwukrotnie) 1 wtedy na brzeg plamki nanosi si¢ kropl¢ roztworu
dimetyloglioksymu. Jaskraworézowe zabarwienie $wiadczy o obecnosci
Ni*,

Jesli osad jest czarny, a roztwor badany jest zolty, to wytracit si¢ FeS.
Cze$¢ osadu 3 rozpuszcza si¢ na zimno w 0,5 — 1cm® 3M HCL. Nastepnie
dodaje si¢ par¢ kropli H,O, i ogrzewa na wrzacej tazni wodnej. Po
ostudzeniu dodaje si¢ kilka kropli roztworu NH;SCN lub KSCN. Powstanie
intensywnie czerwonego zabarwienia (smocza krew) swiadczy o obecnosci
jonow Fe** (reakcja 26).

Jesli osad jest biaty $wiadczy o tym, ze moze to by¢ ZnS. Cze$¢ osadu 3
przenosi si¢ do malej parowniczki, dodaje 0,5 — 1cm® 3M HCI i po
rozpuszczeniu osadu roztwor odparowuje na kuchence elektrycznej prawie
do sucha. Po ostudzeniu rozcieficza si¢ paroma kroplami wody destylowanej,
dodaje jedna krople roztworu Co(NOgs), i Kkilka kropli roztworu
(NH,4);Hg(SCN),. Powstaty niebieski osad §wiadczy o obecnosci jondw Zn?*.

Jesli osad jest szarozielony, galaretowaty, a roztwor badany miat barwe
fioletowa lub szarozielona, to wytracit si¢ Cr(OH);. Cze$¢ osadu 3
rozpuszcza si¢ w niewielkiej ilosci 3M HCI. Do tak uzyskanego roztworu
dodaje si¢ kroplami 3M NaOH az do uzyskania odczynu alkalicznego
(sprawdzi¢ papierkiem wskaznikowym). Nastepnie dodaje si¢ kilka kropli
H,0; i zawarto$¢ probowki ogrzewa ostroznie na tazni wodne;.

Roztwor moze sie pienic¢ i wylewac z probowki.
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Jesli obecne sa jony Cr* to roztwdr powinien uzyskaé zotte (czasem stabo
widoczne) zabarwienie (reakcja 27). W watpliwych przypadkach do
otrzymanego klarownego roztworu (jesli jest osad to odwirowa¢) dodawac
kroplami 3M HCI az do uzyskania odczynu kwasnego. Doda¢ kilka kropli
roztworu dwufenylokarbazydu 1 wymieszaé. Jesli w probce byly obecne jony
Cr0Zz~, to wystapi fioletowo-czerwone zabarwienie.

Wytrgcanie weglanéw kationow IV grupy

Do 1-2cm® ogrzanego na tazni wodnej roztworu 3 dodawaé kroplami
roztwor (NH4),CO; do catkowitego wytracenia. Po ostudzeniu osad 4
odwirowa¢ a ciecz znad osadu zla¢ (roztwor V). Jesli osad nie wytracit si¢
postepowa¢ dalej zgodnie z Tabela 3 (kationy grupy V nie posiadaja
odczynnika grupowego).

Identyfikacj¢ osadu utatwi¢ moga wyniki prob ptomieniowych (o ile
probka nie zawiera jonéw sodu )*’

Tabela 7. Identyfikacja Osadu 4

Osad 4 Roztwér 111
moze CaCO; - biaty, BaCO3; — bialy Kationy grupy V
zawierac: (reakcje 31 33)

Jesli plomien palnika barwil si¢ na kolor ceglastoczerwony, to osad
stanowi CaCOs. Dla potwierdzenia cze$¢ osadu 4 rozpuszcza si¢ w Kilku
kroplach 3M CH3;COOH. Do uzyskanego klarownego roztworu dodaje si¢
roztwor (NH,),C,04. Wytracenie si¢ biatego osadu $wiadczy o obecnosci
jonéw Ca?*. Jony Ba** w stezonych roztworach daja podobna reakcje.
(reakcja 311 33)

Jesli ptomien palnika barwit si¢ na jasno-zielono, to osadem jest BaCOs.
Dla uzyskania pewnosci cz¢$¢ badanego osadu 4 rozpuszcza w matej iloSci
3M CH3COOH 1 dodaje parg kropli roztworu K,Cr,O;. Powstanie zottego
osadu $wiadczy o obecnosci jonéw Ba** w probce (reakcja 31).

Badanie roztworu kationéw V grupy - (roztwér V)
Kationy V grupy nie posiadaja odczynnika grupowego.

Roztwor po oddzieleniu IV grupy kationdw zawiera wprowadzone w toku
analizy jony amonowe NH*, dlatego jony te nalezy wykrywa¢ bezposrednio

7 patrz proby wstepne.
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z roztworu otrzymanego do badan. Sposob postepowania opisano w probach
wstepnych.

Najprostsza metoda wykrywania jonéw Na® jest barwienie plomienia na
kolor intensywnie zo6tty. Sposdb postgpowania opisano w probach
wstepnych.

Obecno$é jonow Mg?* mozna wykryé dodajac do czesci roztworu V 1-
2cm® 3M NaOH i 2 — 3 krople roztworu magnezonu (zawarto$¢ probowki
dobrze wymiesza¢). W obecnosci jonow Mg, powstaje niebieski osad lub
roztwor barwi sie na niebiesko .

Wyniki obserwacji i1 przeprowadzonych prob nalezy wpisa¢ do
odpowiednich rubryk sprawozdania, zapisa¢ reakcje i przedstawi¢ do
akceptacji prowadzacego ¢wiczenia.

Tabela 8. pomiaréw i wynikéw analizy jako$ciowej kationow.

Przeprowadzona reakcja Kolor Rozpuszczalnos¢ Whioski
charakterystyczna osadu

1.

2.

Wykryto kation
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7

Cwiczenie 1.2.
Analiza jakoS$ciowa wybranych anionéw

Wprowadzenie

Aniony sa to jony o tadunku ujemnym. Rozrozniamy aniony proste
F~,Cl™, Br~,I~, $?" lub zlozone jak SO2~,C0%~, NO3*~, [Fe(SCNy)]®".

Znamy wiele tysigcy anionow o bardzo réznorodnych wiasciwosciach i to
jest gléwna przyczyna, dla ktorej wykrycie obecnosci poszczegdlnych
aniond6w w mieszaninie jest znacznie trudniejsze niz analiza kationow. Do
chwili obecnej nie zostat opracowany jednoznaczny analityczny podziat
aniond6w na grupy, umozliwiajacy systematyczny tok analizy tak jak
w przypadku kationow. Analiza aniondow wymaga duzego doswiadczenia
analitycznego.

Dokonuje si¢ jej zazwyczaj po analizie kationdw. Zebrane informacje
dotyczace np. rozpuszczalnosci probki, przebiegu procesu roztwarzania
barwy roztworu, gazow wydzielajacych si¢ podczas rozpuszczania
w kwasach lub prazenia itp. pozwalaja doswiadczonemu analitykowi
przewidywa¢ lub wyklucza¢ obecno$¢ pewnych anionéw w probee, cO
utatwia dalszy przebieg analizy.

Do rozpoznania pospolitych anionow w mniej ztozonych mieszaninach
stuza trzy odczynniki AgNO; BaCl,, HNO;. Dzigki rdéznicom
w rozpuszczalnosci w HNOj3 soli srebrowych i barowych poszczegélnych
anioné6w mozna je wstepnie rozdzieli¢ i1 nast¢pnie zidentyfikowaé reakcja
charakterystyczna.

Podzial anionéw na grupy analityczne nie bedzie, wigc omawiany
W niniejszym opracowaniu.

Reakcje charakterystyczne wybranych anionow:
Anion chlorkowy — C1~

Azotan srebra wytraca z roztworé6w jonow chlorkowych biaty, serowaty
osad chlorku srebra, ciemniejacy na Swietle.

Cl-+Ag* = AgCl (37)

Osad ten nie rozpuszcza si¢ w 3M HNOs;, rozpuszcza si¢ natomiast
w roztworach amoniaku (reakcja 13).

Chlorek baru nie wydziela osadu.
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Anion weglanowy — CO%~

Azotan srebra wytraca bialy lub zottawy osad weglanu srebra,
rozpuszczalny w HNO3

CO3~ +2Ag* = Ag,CO, (38)
Chlorek baru wytraca bialy osad wegglanu baru, rozpuszczalny w HNO3
CO3™ + Ba*? = BaC0, (39)

W  obecnosci  kwaséow  wszystkie weglany ulegaja rozktadowi
z wydzieleniem pecherzykow gazowego COg.

CO% +2H* = CO5; + H,0 (40)
Anion fosforanowy — P03~
Azotan srebra wytraca zotty osad fosforanu (V) srebra, rozpuszczalny
3Ag* + PO;~ = Ag;PO, (41)
Chlorek baru wytraca w zaleznosci od $rodowiska bialy osad fosforanu
(V) lub wodorofosforanu (V) baru, rozpuszczalny w HNOs.

e Srodowisko zasadowe 2P03~ + 3Ba®** = Ba;(P0,), (42)
e Srodowisko obojetne PO;~ + Ba?* + H,0 = BaHPO, + OH~ (43)

Mieszanina magnezowa (MgCl, + NH,OH + NH,Cl) wytraca biaty,
krystaliczny osad fosforanu(V) amonu i magnezu. Osad ten ogladany pod
mikroskopem ma charakterystyczna posta¢ gatazek paproci lub literek X.

PO;™ + Mg?** + NH** = MgNH,PO, (44)
Anion siarczanowy — $03~
Azotan srebra z jonami siarczanowymi nie wydziela osadu.

Chlorek baru wytraca bialy osad siarczanu baru, nierozpuszczalny
w kwasie azotowym

S0z~ + Ba** = BaSo0, (45)
Anion wodorotlenowy — OH"

Azotan srebra ze stgzonych roztworéw wytraca brunatny osad tlenku
srebra, rozpuszczalny w HNO?® i w roztworach amoniaku.

50



Chlorek baru wytraca bialy osad wodorotlenku baru, rozpuszczalny
w kwasie azotowym.

20H™ + Ba** = Ba(OH), 47)
Papierek wskaznikowy w roztworach zawierajacych jony OH™ wykazuje
odczyn zasadowy.

Uwaga: Odczyn zasadowy wykazuja w wyniku hydrolizy roztwory soli
mocnych zasad i stabych kwasow np. Na,COs.

Anion azotanowy — NO3

Azotan srebra nie wydziela osadu.

Chlorek baru nie wydziela osadu.

Dwufenyloamina w $rodowisku stgzonego kwasu siarkowego barwi
roztwor jonobw NO3 na kolor ciemnoniebieski lub niebiesko-brunatny.
Instrukcja wykonania ¢wiczenia

Roztwor do  analizy moze zawiera¢ nastgpujace  aniony:
Cl~, C03~, S0Z~,P0O;~, OH™, NO3

Wykonanie ¢wiczenia polega na przeprowadzeniu w kilku probowkach
reakcji wytracania soli srebrowych i barowych badanych anionéw. Nastgpnie
zbadaniu rozpuszczalnosci tych soli w 3M HNO; i przeprowadzeniu
niezbg¢dnych reakcji dodatkowych w celu okreslenia sktadu probki. Zadanie
powinna utatwi¢ przedstawiona ponizej Tabela 9.

Tabela 9. Schemat blokowy analizy jako$ciowej anionéw.

Barwa Osad Barwa Osad
Anion | osaduz rozpuszcza- osadu z Rozpuszcza- Uwagi
AgNO; Iny w HNO4 BaCl, Iny w HNO,
Cl~ |bialy Nie brak brak AgClI nie rozpuszcza
si¢ w HNO3
C03~ | bialy Tak biaty tak W obecnosci kwasow
lub zotty wydzielaja si¢ pecherzyki
0,
CO§_ + 2H+:COZ+ Hzo
S0z~ | brak Brak biaty nie BaSO,nie rozpuszcza
si¢ w HNO;
PO}~ | Zolty tak biaty tak Reakcja z mieszaning
magnezowa
OH~ | Brunatny | tak biaty tak odczyn silnie zasadowy
NO; | brak brak bra brak reakcja z dwufenyloaming
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Wytyczne do analizy mieszaniny anionow

Wytracanie nierozpuszczalnych soli srebrowych i barowych

Do probéwek nalewa si¢ po 1 — 1,5cm® badanego roztworu i kroplami
dodaje 3M roztwdr AgNO; albo BaCl, , obserwujac jednoczesnie barwy
tworzacych si¢ osadow. Po dodaniu kazdej porcji odczynnika zawartos$¢
probowki ostroznie wstrzasna¢ w celu doktadnego wymieszania. Po dodaniu
ok. 1cm® — 1,5¢cm® odczynnika i odczekaniu paru sekund az osad opadnie,
przeprowadza probe na catkowite wytracenie osadu.®

Wszelkie obserwacje dotyczqce konsystencji i barwy osadu nalezy
zanotowac.

Badanie rozpuszczalnosci soli srebrowych i barowych

Do probowek z mieszaninag nierozpuszczalnych soli srebrowych lub
barowych wprowadza si¢ kroplami 3M HNO;. Po dodaniu kazdej porcji
kwasu nalezy ostroznie wstrzasna¢ zawartos¢ probowki. Obserwowac
uwaznie proces rozpuszczania i towarzyszace mu efekty (np. wydzielanie si¢
pecherzykoéw gazu). Kwas nalezy wprowadza¢ az do momentu, gdy uzyska
si¢ pewnos¢, ze dalsze rozpuszczanie osadu nie zachodzi (tylko osady AgCl
i BaSO4 nie rozpuszczaja si¢ w HNO3).

Przeprowadzanie reakcji dodatkowych

Zestawienie wynikow prob wytracania i badania rozpuszczalnosci soli
srebrowych i1 barowych pozwala na stwierdzenie lub wykluczenie obecnosci
takich jonéw jak CI~,S07~,0H~,C0%~. W celu wykrycia obecnosci jonow
P0;~,NOj trzeba przeprowadzi¢ reakcje dodatkowe.

Wykrywanie jonéw PO}~ szkielko mikroskopowe nanie$¢ mala krople
badanego roztworu i doda¢ do niej kropelkg mieszaniny magnezowej. Za
pomoca mikroskopu obserwowac¢ wyglad powstalego zmgtnienia. Obecnos¢
w osadzie form krystalicznych (MgNH,PO,) w postaci gatazek paproci lub
liter X §wiadczy o obecnosci jonow P03~ (reakcja 43, 44).

Wykrywanie jonow NO; Do czystej probowki wprowadzi¢ kilka kropli
roztworu difenyloaminy w stgzonym kwasie siarkowym i doda¢ do niej jedna
kroplg badanego roztworu (zachowa¢ ostroznos$¢ zwlaszcza, jezeli w probece
stwierdzono  obecno$¢  weglanow).  Powstanie  ciemnoniebieskiego
zabarwienia §wiadczy o obecnosci jonow NOs .

18Wydzielone:go osadu nie odwirowuje si¢
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Przedstawienie wynikow analizy.

Otrzymane wyniki nalezy wpisaé w odpowiednie rubryki formularza
i przedstawi¢ do akceptacji prowadzacemu ¢wiczenia.

Tabelal0. Tabela pomiardw i wynikéw analizy anionéw

Przeprowadzona reakcja AgNO; BaCl, Rozpuszczalnosé

charakterystyczna w HNO;
Whioski

1.

2.

3. reakcje dodatkowe
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Cwiczenie 1.3.
Analiza jakoSciowa soli

Instrukcja wykonania ¢wiczenia
Sola prosta nazywamy s6l ztozona z jednego rodzaju kationdow i anionow.

Analiza soli zwlaszcza pojedynczych jest zadaniem stosunkowo tatwym.
Wstegpne okreslenie rozpuszczalno$ci, barwy, zapachu, zachowania sig
podczas ogrzewania barwienia ptomienia, itp. pozwala od razu na
wyeliminowanie  wigkszosci z mozliwych kationdw 1 anionow.
Przynalezno$¢ grupowa kationu stwierdza si¢ tatwo przy uzyciu
odczynnikow grupowych, po czym stosujac reakcje charakterystyczne
dochodzi sig¢ do zidentyfikowania kationu.

Wykrycie kationu z jednoczesnym poznaniem rozpuszczalnosci soli
eliminuje wigkszo$¢ mozliwych anionow. Badania rozpuszczalno$ci soli
srebrowych i barowych anionu soli uzupetnione reakcja charakterystyczna
pozwalaja na identyfikacje anionu.

Znacznym ulatwieniem w analizie soli jest tablica rozpuszczalnosci
zwiazkow, ktora pozwala skonfrontowaé rozpuszczalno$¢ badanej soli

z danymi tabelarycznymi.

Otrzymana do analizy sol, nalezy rozpusci¢ w kilku cm® wody

destylowanej. Okresli¢ barwg otrzymanego roztworu, oraz stwierdzi¢ czy nie
jest metny. Zmgtnienie moze by¢ spowodowane hydroliza, co moze by¢
dodatkowa wskazowka w identyfikacji soli. Jesli po dwukrotnym
rozcienczeniu roztworu woda zmgtnienie nie zmniejsza sig, to wskazuje ze
badana so6l silnie hydrolizuje. Nalezy réwniez sprawdzi¢ odczyn roztworu
papierkiem wskaznikowym. W$rod wydawanych do analizy soli najsilniej
hydrolizuja zwiazki bizmutu(III).

Identyfikacja kationu

Sprawdzi¢ przy pomocy odczynnikow grupowych, do ktdrej grupy
analitycznej nalezy kation soli (patrz analiza kationéw) i przy pomocy
odpowiedniej reakcji charakterystycznej potwierdzi¢ jego obecnos¢.

Identyfikacja anionu

Przed przystapieniem do identyfikacji anionu przy pomocy reakcji
charakterystycznych, nalezy wykorzysta¢ dane z tablicy rozpuszczalnosci
zwiazkéw 1 ograniczy¢ ilo$¢ rozpatrywanych aniondw. Nastgpnie zbadaé
przy pomocy AgNO;, BaCl,, HNO; oraz reakcji charakterystycznych, jaki
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anion wchodzi w sktad soli. Zapisa¢ wyniki przeprowadzonych badan
wzorujac si¢ na podanych nizej przyktadach.

Tabela 11. Rozpuszczalno§¢ zwigzkéw w wodzie dla wybranych jonow

Ag*|Pb*|Bi®Y|Cu*|Sn* Fe*Cr*Zn*| Ni** |Ca’*|Ba®** |Mg?**| NH; |Na*

OH- T (T |T T T |T (T T |T |© R [T |R |R

cr|T ¢ R R R R R R IR |R R |R |R |R

so o T R R R R R R |R o |T R R R

epo;~\T T | (T T T T T T T T (T R |R

co> ;T T |T T T T |T |T [T |T |T |T R |R

NO; R R R R IR R R IR R R IR R |R |R

T — trudno rozpuszczalny w wodzie,

C — czgsciowo rozpuszczalny

O — czg$ciowo rozpuszezalny w wodzie — osad tworzy sig tylko z roztworow stezonych
R — zwiazek dobrze rozpuszczalny w wodzie

Przedstawienie wynikow

Opisa¢ przebieg analizy soli, wypelié tabele 11, zapisaé jej wzor
chemiczny i zachodzace reakcje, ktore nalezy przedstawi¢ do akceptacji
prowadzacemu ¢wiczenia.

Ponizej znajduja si¢ przyktady przedstawienia wynikow ¢wiczenia.
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Przyktad 1
Wyglad probki — zielone krysztaty.
Rozpuszczalno$é — rozpuszczalna w wodzie, roztwér barwy zielonej
sugeruje obecno$¢ soli Ni%".
Reakcja z odczynnikiem grupowym — kation soli nalezy do III grupy.
Reakcja charakterystyczna z dimetyloglioksymem potwierdza obecno$¢
jonéw Ni?*
Proba z AgN o — brak osadu
Préba z BaCl, — biaty osad nierozpuszczalny w HNO; — obecno$é SOZ~
Wzbr soli — NiSO,

Przyktad 2
Wyglad probki — biale krysztaty.
Rozpuszczalnos¢ — rozpuszczalna w wodzie, odczyn kwasny — sél stabe;j
zasady i mocnego kwasu.
Reakcje z odczynnikami grupowymi — kation soli nalezy do V grupy.
Reakcja z NaOH - zapach amoniaku - obecno$¢ jonu NH;
Reakcja z AgN 05 — brak osadu.
Reakcja z BaCl, — brak osadu.
Reakcja z dwufenyloamina — powstaje niebieskie zabarwienie — obecnos¢
jonéw NO3
Wzbr soli - NH, NO;.

Tabelal2. Tabela pomiaréw i wynikéw analizy jakoSciowej soli.

Przeprowadzona reakcja Kolor Rozpuszczalnos¢ Whioski
charakterystyczna osadu

1.
2.

WyKkryto

Wz6r soli
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Cwiczenie 1.4.
Analiza jako$ciowa stopu metali

Wprowadzenie

Stop jest to material metaliczny zawierajacy dwa lub wigcej
pierwiastkow. Stop moze by¢ jednorodny, tzn. sktadajacy si¢ z jednej fazy,
lub niejednorodny sktadajacy sig z kilku faz. Przyktadem stopu jednorodnego
jest zloto monetarne. Zwykty kawalek ztota monetarnego jest zbudowany

z malych ziaren krystalicznych, z ktérych kazde jest statym roztworem

miedzi i zlota; te dwa rodzaje atomoéw rozdzielaja si¢ zupetnie przypadkowo

migdzy polozenia atomow w sieci krystalicznej. Przyktadem innego rodzaju
stopu jednorodnego jest bardzo twarda substancja metaliczna weglik tantalu.
TaC — jest to zwiazek o takiej samej strukturze jak chlorek sodowy.

Kazdy atom tantalu otoczony jest dwunastoma innymi atomami tantalu.

Atomy wegla, znajduja si¢ w odstgpach migdzy atomami tantalu i stuza do

ich wzajemnego zwiazania. Kazdy atom wegla jest zwiazany z sze$cioma

otaczajacymi go atomami tantalu. Duza liczba wiazan na czasteczke TaC

(dziewig¢ elektronéw walencyjnych) w poréwnaniu z pigcioma na atom Ta,

tlhumaczy znacznie wigksza niz w przypadku czystego tantalu twardos¢ tego

zwiazku.
Najwazniejsze stopy metali dzieli si¢ na 4 grupy:

e stopy zelaza (tzw. stopy czarne): zeliwa (zawarto$¢ wegla powyzej 2%),
stale niskostopowe (zwarto$¢ wegla ponizej 2%, do 5% dodatkow
stopowych), stale wysokostopowe (powyzej 5% dodatkow stopowych),
ferrostopy (zelazochrom, zelazokrzem, zelazomangan),

e stopy miedzi (tzw. stopy kolorowe): z cynkiem - tombaki i mosiadze,
Z cyna - spize, brazy, brazy specjalne, z niklem - monetarne, nowe srebro,
stopy na rezystory i termopary.

e stopy olowiu i cyny (tzw. stopy ciezkie): lutowia, stopy tozyskowe,
drukarskie.

e stopy glinu i magnezu (tzw. stopy lekkie): dural, magnalium, elektron,
stopy specjalne - silumin.

W celu okreslenia grupy, do ktérej nalezy dany stop, bada si¢ cechy
fizyczne stopu — barwg, twardos¢, krucho$é, gestos¢ oraz jego zachowanie

w roztworach kwasow i zasad.

Przebieg procesu roztwarzania (zachodzi reakcja chemiczna) stopu zalezy
od jego osnowy czyli gldownego skladnika.
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Tabela 13. Sklad jako§ciowy typowych stopow

Rodzaje stopow Osnowa Dodatki stopowe Barwa
stopy zelaza Fe Ni, Cr, Mn, Co, Cu, Mo, W, | ciemnoszara do
V, Ti, (C,Si,P,N,S) jasnoszarej
stopy miedzi Cu Zn,Sn,Pb,Sb,Fe, Al,Ni,Mn, | czerwono brazowa
P) zlocista, srebrna
stopy otowiu i cyny Pb,Sn | Pb, Sn, Sh, Cu, Zn, Mg, Fe, | Szara do
Cd, Ba, Li, Na srebrzystobiatej
stopy glinu i magnezu Al, Mg | Al, Mg, Zn, Mn, Si, Cu, Cr | srebrzystobiata,
jasnoszara.

Zelazo i stopy zelaza roztwarzaja sie zwykle w kwasie solnym HCI (1+1),
jedna objgtos¢ stgzonego kwasu solnego i1 taka sama objgtos¢ wody lub
siarkowym H,S0, (1+3) — jedna czg$¢ kwasu siarkowego i trzy objetosci
wody. W celu rozpuszczenia weglikoéw metali dodaje si¢ niewielkie ilosci
kwasu azotowego, jako utleniacza. Niektore gatunki stali kwasoodpornych,
zawierajacych duze ilosci chromu i niklu roztwarzaja si¢ dopiero na goraco
w wodzie krolewskie;j.

Stopy miedzi, ze wzglgdu na potozenie miedzi w szeregu napigciowym
metali nie roztwarzaja si¢ w kwasie solnym i rozcienczonym siarkowym,
natomiast roztwarzaja si¢ w kwasie azotowym HNO5 (1+1).

Cyna wchodzaca w sktad brazow wydziela si¢ podczas roztwarzania
W postaci biatego szlamowatego osadu kwasu cynowego (IV).

Stopy otowio-cynowe roztwarza si¢ w goracym st¢zonym H,S0, —
W osadzie pozostaje ci¢zki siarczan (VI) otowiu.

Instrukcja wykonania ¢wiczenia

Podstawy teoretyczne ¢wiczenia znajduja si¢ w catym tym rozdziale
traktujacym o przeprowadzaniu substancji statych do roztworu i analizie
jakosciowej kationéw i aniondéw. Na podstawie ogledzin probki (barwa,
cigzar, twardos¢, kowalnos¢, krucho$¢) okresli¢ rodzaj stopu

Przy pomocy roztworu odpowiedniego kwasu (dobranego do rodzaju
stopu) przeprowadzi¢ probke stopu do roztworu np. w sposdb podany
w ¢wiczeniu 4.1. przy iloSciowym oznaczaniu wapnia W cemencie
(roztwarzanie prébki cementu).
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W otrzymanym roztworze przy uzyciu odczynnikow grupowych okreslic,
do jakich grup analitycznych naleza gtéwne sktadniki stopu.

Przeprowadzi¢ identyfikacj¢ poszczegélnych kationdéw za pomoca
odczynnikow grupowych i reakcji charakterystycznych.

Przedstawiony w tabeli schemat rozdziatu kationéw, moze okaza¢ sig
zawodny w przypadku obecnosci wigcej niz jednego kationu z danej grupy
analitycznej — wskazéwek udzieli wowczas prowadzacy ¢wiczenia.

Opisac przebieg analizy stopu i przedstawi¢ prowadzacemu ¢wiczenia.

Tabelal4. Analiza jako§ciowa stopu metali

Przeprowadzona Barwa Rozpuszczalnosé Whnioski
reakcja osadu

1.

2.

Wykryto: rodzaj
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2. Woda w budownictwie

Wprowadzenie

Woda stosowana w budownictwie do zarabiania zaczynéw cementowych,
zapraw betonéw i mas ceramicznych jest nazywana woda zarobowa. Pelni
ona zasadnicza rol¢ w procesie wiazania i twardnienia spoiw budowlanych
oraz w ksztaltowaniu cech technologicznych mieszanek. Wystepujace
W wodzie zarobowej zwiazki mineralne i substancje organiczne wplywaja
znacznie na procesy wiazania. W przypadku hydratacji cementu moga
powodowa¢ obnizenie wytrzymatosci betonu i doprowadzi¢ do procesow
korozji zbrojenia w zelbecie.

Ponadto, jako element srodowiska naturalnego, woda oddziatuje ciagle na
budowle, tym samym ma staty wptyw na ich trwatos¢.

Wody naturalne wystepujace w przyrodzie dzielimy na trzy rodzaje:

e opadowe (tworza si¢ z wody odparowanej w goérnych warstwach
atmosfery, ktore spadaja z powrotem na ziemi¢ w postaci deszczu, $niegu,
gradu; zawieraja liczne substancje rozpuszczone (np. tlen, azot, dwutlenek
wegla) 1 nierozpuszczone (m.in. pyly, sadze, mikroorganizmy, pytki
ro$linne);

e powierzchniowe (wystepujace na powierzchni ziemi w postaci wadd
stodkich lub stonych);

e podziemne (podskorne, gruntowe, wgtebne).

W przyrodzie woda nigdy nie wystgpuje w stanie czystym. Zawsze jest
w wigkszym lub mniejszym stopniu zanieczyszczona, co wynika ze znacznej
rozpuszczalnosci w wodzie roznych substancji statych, ciektych i gazowych.
Czgsto stopien zanieczyszczenia wod naturalnych powoduje, ze nie nadaja
si¢ one do uzytku w stanie surowym, wigc wymagaja odpowiedniego
uzdatniania. Polega ono na usuwaniu z wody niepozadanych sktadnikow
(szkodliwych 1 wystgpujacych w nadmiernych ilo$ciach) oraz na dodawaniu
do wody pewnych substancji poprawiajacych jej jakos¢. Tym celom stuza
rozne zabiegi mechaniczne, fizyczne i chemiczne (m.in. stosowanie krat, sit,
osadnikow czy filtrow oraz procesy koagulacji, odzelazianie, odmanganianie,
odkrzemianie, odolejanie, zmigkczanie i1 odsalanie wody, odgazowanie

wody, dezynfekcja wody).

Zanieczyszczenia wéd naturalnych mozna podzieli¢ ogélnie na:
o fizyczne,
e chemiczne,
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e Dbakteriologiczne,
e osobny rodzaj stanowia zanieczyszczenia substancjami radioaktywnymi.

W zaleznosci od zawartosci substancji wyrdznia si¢ stopnie Klasy
czystosci wod: I (najwyzsza), I1 1 I1I. Wody pozaklasowe (IV i V).

Przeznaczenie wody:

e A —woda przeznaczona do picia i potrzeb gospodarczych
e B - woda przemystowa (woda stosowana dla celow energetycznych,
woda technologiczna, woda chtodnicza)

Za dobra wode do picia uwaza si¢ taka wode, ktora odpowiada
podstawowym

Wymaganiom sanitarno-epidemiologicznym, streszczonym

w nastepujacych punktach:

e woda powinna by¢ klarowna, bezbarwna, bezwonna i orzezwiajaca
w smaku;

e nie powinna zawiera¢ bakterii chorobotworczych, pasozytow zwierz¢cych
oraz ich larw 1 jaj ani zwiazkow trujacych, nadmiernych ilosci zwigzkow
wapnia, magnezu, zelaza i manganu;

e nie moze zawiera¢ sktadnikow lub domieszek szkodliwych dla zdrowia
I ujemnie wptywajacych na jej walory smakowe;

e musi by¢ stale chroniona i zabezpieczana przed zanieczyszczeniem;

e woda przeznaczona do picia powinna zawiera¢ w odpowiedniej ilosci
sktadniki, ktore sa dla organizmu ludzkiego potrzebne, a ktorych woda
jest gtownym zrédiem (np. jod, fluor).

Badania wody w zakresie jej przydatnosci

O przydatnosci wody do danego celu sadzi si¢ na podstawie oceny
rodzaju i stgzenia zawartych w niej substancji. Badania wody maja charakter
fizyczno-chemiczny oraz biologiczny. Zakres badan natomiast zalezy od
przeznaczenia wody. Badajac wodg zupelnie nieznana okresla si¢ wszystkie
jej sktadniki, mogace mie¢ wpltyw na jej jakos$¢, natomiast w badaniach
kontrolnych w znanej wodzie oznacza sig¢ tylko te sktadniki, ktore moga ulec
zmianom.

W praktyce rozroéznia si¢ nastepujace zakresy badania fizyko-
chemicznego badania skrocone, rozszerzone i petne.

Badanie skrocone majace na celu ustalenie czy woda nie wykazuje cech
zanieczyszczenia pod wzgledem fizycznym (temperatura, metnosé, barwa,
zapach) i chemicznym (pH, amoniak, azotany (V), azotany (lll), chlorki,
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mangan, zelazo ogo6lne, zasadowos¢, utlenialno$¢, twardos¢ ogolna
i niewgglanowa).

Badanie rozszerzone majace na celu ustalenie przydatnosci wody do picia
i potrzeb niektorych przemystow, obejmuje wszystkie analizy wykonywane
w badaniu skroconym plus oznaczenie suchej pozostatosci, pozostatosci po
prazeniu oraz siarczanow (VI).

Badanie pelne majace na celu okreslenie ogo6lnego sktadu fizyczno-
chemicznego wody i ustalenie jej przydatnosci do celow wodociagowych.

Te badania obejmuja badanie rozszerzone oraz dodatkowe oznaczenia na
zawarto$¢ (fluoru, siarkowodoru, wolnego i agresywnego dwutlenku wegla,
sodu, potasu, cynku, miedzi, glinu, arsenu, selenu, chromu, kadmu, otowiu,
cyjankéw, fosforandéw, rozpuszczonego tlenu, ChZT (chemicznego
zapotrzebowania tlenu), BZT(biologicznego zapotrzebowania tlenu), azotu
albuminowego, substancji powierzchniowo czynnych, substancji z wyciagu
chloroformowego, fenolu, wielopier§cieniowych weglowodorow
aromatycznych, poziomu radioaktywnosci). Woda musi spelnia¢ okreslone
parametry normowe, ktore decyduja o jej przydatnosci.

Wskazniki jakosci wody

Wskazniki jakosci wody stluza do okreslania przydatnosci wody do
okreslonych celow. O mozliwosci uzycia wody do zaspokojenia
réznorodnych potrzeb decyduja rodzaj i ilo§¢ zawartych w niej substancji.
Podstawowymi grupami wskaznikow, stanowiacymi o przydatnosci wody sa:
e wskazniki fizyczne — temperatura, barwa, zapach, mgtnos¢, smak;

o wskazniki biologiczne — zawarto$¢ bakterii w objetosci probki wody;

e wskazniki chemiczne — odczyn pH, utlenialnos¢, BZT5 - biochemiczne
pigcio dobowe zuzycie tlenu, ChZT — chemiczne zuzycie tlenu, twardos¢
(ogdlna, weglanowa, niewgglanowa, przemijajaca), zasadowos¢ oraz
zawartosci: zwiazkow azotu, chlorkow, siarczanéw, zelaza, manganu,
fluoru, gazéw rozpuszczonych w wodzie, pierwiastkow sladowych,
substancji trujacych oraz sucha pozostatos¢ i strata po prazeniu.

Barwa

Barwa jest wlasciwoscia optyczna wody, polegajaca na pochlanianiu
czg$ci widma promieniowania widzialnego przez substancje rozpuszczone,
koloidalne oraz czastki zawiesin obecne w wodzie lub $ciekach.
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Barwa moze by¢ spowodowana przez wiele czynnikow, takich jak:

rodzaj roslinnosci i produkty jej rozktadu,

zwiazki humusowe;

plankton;

jony metali (np. zelaza, manganu);

doptyw $ciekéw z zaktadow przemystowych (np. farbiarni, galwanizerni;
zaktadow papierniczo-celulozowych itp.).

Wody naturalne maja barwe zottozielong (barwa naturalna). Barwa wod
wyplywajacych z terendw bagnistych, lesnych czy torfowisk, bogatych
w zwiazki humusowe, jest zottobrazowa.

Barwa rzeczywista wody to barwa wody klarownej po usunigciu
metnosci. Barwa pozorna wody jest wywotana przez zawiesiny i substancje
rozpuszczone w wodzie.

Barwa specyficzna to barwa niektorych wod odbiegajaca od naturalnej
I wywotana zanieczyszczeniem przez niektore Scieki przemystowe.

Jednostka barwy

Zabarwienie, jakie w 1dm® wody destylowanej wywola 1mg platyny
rozpuszczonej w postaci  heksachloroplatynianiu  (IV) potasu -
chloroplatynianu potasu (K,PtCly) z dodatkiem 0,5mg kobaltu w postaci
chlorku kobaltu Il (CoCl, - 6H,0).

Metnosé

Mgtno$¢ jest to wilasciwos¢ optyczna, polegajaca na rozproszeniu
i adsorbowaniu czgsci widma promieniowania widzialnego przez czastki
stale obecne w wodzie lub $ciekach. Wody mgtne nie nadaja si¢ do picia
I potrzeb gospodarczych.

Mgtno$¢ moga powodowac:

wytracajace si¢ zwiazki zelaza, manganu i glinu;
kwasy humusowe;

plankton;

czastki skat i gleb;

osady denne;

zawiesiny odprowadzane do wod ze §ciekami,
nadmiar koagulantow.

Jednostka poréwnawcza metnoSci
Mgtnos¢, jaka wywoluje 1mg krzemionki, w postaci zawiesiny
wzorcowej, dodany do 1 dm?® wody destylowanej. Dopuszczalna metnosé
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wody do picia wynosi 5 mg/dm?. Dla $rédladowych wod powierzchniowych
dopuszczalne stezenie czastek zawiesin wynosi: w klasie I — 20 mg/dm3,
w klasie 11 — 30 mg/dm?®, aw 111 — 50 mg/dm®.

W przypadku glgbokich zbiornikéw wodnych, gdzie od intensywnosci
naswietlania zaleza procesy w niej zachodzace, zamiast pomiaru metnosci
dokonuje si¢ pomiaru przezroczystosci wody.

Przezroczysto$¢ [odwrotno$§¢ mgtnosci] jest to wilasciwos$¢ optyczna,
polegajaca na przepuszczaniu §wiatta, oznaczana, jako wysokos¢ stupa wody
lub $cieckow w cm, przez ktory mozna odczytaé druk wzorcowy lub
podziatke na ptytce wzorcowe;.

Napiegcie powierzchniowe

Woda charakteryzuje si¢ duzym napigciem powierzchniowym, co
odgrywa wazna rolg¢ w poruszaniu si¢ owadow i organizmoéw po powierzchni
wody. Woda w kapilarach wznosi si¢ lub przeptywa przez materialy
porowate, czego przyktadem jest ruch wody w glebie i adhezja (przyleganie).
Niektore substancje, gromadzac si¢ na powierzchni wody, zmniejszaja jej
napigcie powierzchniowe. Substancje o takich wilasciwosciach nazywamy
powierzchniowo czynnymi. Naleza do nich $rodki myjace i piorace, biatko,
zwiazki humusowe i inne.

Konduktancja

Przewodnos$¢ elektryczna elektrolitu (konduktancja) — podobnie jak
I innych przewodnikoéw elektrycznoscei - zalezy od przewodnosci wlasciwe;j
(konduktywnos$ci) oraz ksztaltu i objetosci elektrolitu w naczyniu
pomiarowym. Jednostka przewodnosci jest simens (S) bedacy odwrotnoscia
oma (Q), natomiast jednostka przewodnosci wilasciwej (K) jest simens na
metr [S. m™]. Przewodno$é wiasciwa elektrolitu zalezy zaréwno od rodzajow
jonow znajdujacych si¢ w roztworze jak tez od ich st¢zen. Dla zaznaczenia
wptywu rodzaju jondw na przewodnos¢ wilasciwa wprowadzono pojecie
przewodnosci molowej (An), ktora zwiazana jest z przewodno$cia wiasciwa
K wedlug wzoru:

Ap =— (46)

gdzie
Cm — stezenie molowe elektrolitu wyrazone w jednostkach mol'm™,

Przewodno$¢ molowa moze odnosi¢ si¢ do catego elektrolitu lub tez do
poszczegblnych rodzajow jonow. Zalezy ona w bardzo niewielkim stopniu
od stgzenia i w miarg rozcienczania roztworu, dazy do wartoSci statej,
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zwanej przewodnosciq graniczng. Przewodno$¢ molowa elektrolitu jest
zwiazana z przewodno$ciami molowymi jonéw wchodzacych w jego skiad.
Dla elektrolitu binarnego (zawierajacego tylko dwa rodzaje jonow) wyraza
si¢ wzorem:
Apn = vilhyy +V_Ap_ (47)
gdzie:

A — przewodno$¢ molowa catego elektrolitu,

VyApy Ay —przewodnosci molowe kationow i aniondw,

v, v_- liczby stechiometryczne, to jest odpowiednie liczby kationéw lub anionéw pochodzace

z jednej czasteczki dysocjujacej substancji.

Woda absolutnie czysta jest stabym przewodnikiem elektrycznym. Jej
konduktywno$¢ elektrolityczna jest bardzo mata i w temperaturze 18°C
wynosi 4,41 10° S - m™. Istnieje $cista zalezno$é miedzy konduktywnoscia
elektrolityczna a zawarto$cia jonow w wodzie. Jony te pochodza glownie
z substancji nieorganicznych rozpuszczonych w wodzie, pochtonigtych
gazbw (CO,, SO,, NH3) oraz w mniejszym stopniu z substancji
organicznych, ktére stabo dysocjuja. Wynik pomiaru konduktancji wody jest,
wigc miarg zawartoSci rozpuszczalnych nieorganicznych substancji
naturalnych i nieorganicznych zanieczyszczen.

Dopuszczalna konduktywno$¢ elektrolityczna wody do picia wynosi
2500 puSecm™.

Zapach

Zapach wody jest powodowany obecno$cia w niej:

e gazoéw (np. siarkowodoru);

e produktow rozktadu cial organicznych (zwierzgcych 1 roslinnych),
mikroorganizmow i organizméw wodnych (np. ryb, roslin wodnych);

¢ niektorych substancji organicznych i nieorganicznych wprowadzanych do
wody razem ze Sciekami.

Zapach wody pitnej zalezy w duzym stopniu od technologii jej
uzdatniania, np. woda po chlorowaniu ma charakterystyczny zapach chloru.

Zapach mozna oznacza¢ na zimno — z (20°C) lub na gorqco — ¢
(w temperaturze okoto 60°C).

Zapach gnilny $wiadczy o zanieczyszczeniu wody i nawet woda z 1G
(0 bardzo stabym zapachu gnilnym oznaczanym na zimno) nie nadaje si¢ do
picia. Woda czerpana z wodociagdw moze zalicza¢ si¢ tylko do grupy
zapachow roslinnych i nie moze przekracza¢ trzeciego stopnia w skali
intensywno$ci zapachu. Dla wod powierzchniowych dopuszczalne normy dla
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zapachow wynosza: klasa czystosci I — 3R, klasa Il — naturalny, klasa
czystosci III — najwyzej stabo specyficzny. Woda uzywana w przemysle
spozywczym i farmaceutycznym musi by¢ bezwonna (intensywnos¢ 0).

Dysocjacja elektrolityczna

Dysocjacja elektrolityczna jest to rozpad substancji na jony pod wpltywem
rozpuszczalnika. W takim procesie moze zachodzi¢ albo uwalnianie jonow
zsieci krystalicznej albo rozpad czasteczek polarnych (posiadajacych
znaczny, trwaly moment dipolowy) na jony

Wiele substancji w stanie statym ma budowe jonowa. Naleza do nich sole
i niektére mocne zasady, takie jak NaOH, KOH czy Ca(OH),. W takich
substancjach rozpuszczanie — szczegolnie w rozpuszczalnikach polarnych,
0 wysokiej statej dielektrycznej — polega na przechodzeniu do roztworu
oddzielnych jonow. W tym przypadku dysocjacja polega na uwalnianiu
jonow z sieci krystalicznej.

W zwiazkach chemicznych, posiadajacych silnie spolaryzowane wiazania,
takich jak np. kwasy organiczne (dotyczy wiazania pomigdzy atomami
waodoru i tlenu w grupie karboksylowej (—COOH) lub w wigkszosci kwasow
nieorganicznych, pod wptywem polarnego rozpuszczalnika nastgpuje
rozrywanie czasteczek i tworzenie oddzielnych jonow.

W przypadku amoniaku i zasad organicznych w czasie rozpuszczania
W wodzie nastgpuje przylaczanie jonow wodorowych do czasteczek zasady
i uwalnianie jonéw wodorotlenkowych (pochodzacych z wody). Taki proces
jest jonizacja, a nie dysocjacja, gdyz czasteczki rozpuszczonego zwiazku nie
rozpadaja sig.

Ilosciowo proces dysocjacji elektrolitycznej okreslaja dwie wielkosci:
stopien dysocjacji i stata dysocjacji.

Stopien dysocjacji, oznaczany litera a, jest to stosunek liczby czasteczek,
ktore moga ulec rozpadowi na jony n, do calkowitej liczby czasteczek
danego zwiazku wprowadzonych do roztworu n.. Wielko$¢ t¢ mozna
rowniez wyrazi¢, jako iloraz odpowiednich st¢zen molowych:

a=2=2 (48)
Wartos¢ stopnia dysocjacji podaje si¢ czgsto w procentach. Stopien

dysocjacji zalezy od stezenia substancji rozpuszczonej oraz od wielu innych
czynnikdw, takich jak rodzaj rozpuszczonej substancji i rozpuszczalnika,
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temperatura, obecno$¢ 1 stgzenia innych substancji znajdujacych sig
W roztworze.

Stopien dysocjacji mozna okre§li¢ na podstawie przewodnos$ci
elektrycznej roztworu, jesli w roztworze znajduje si¢ tylko jedna substancja
dysocjujaca, lub na podstawie stezenia jednego z rodzajow jondéw (na ktore
rozpada si¢ badana substancja) oznaczanego kolorymetrycznie lub
potencjometrycznie (patrz dalej).

Stata dysocjacji jest to stala réwnowagi procesu dysocjacji stabego
elektrolitu, okreslana jako stosunek iloczynu stezen produktow dysocjacji
(jonow danej substancji) do stgzenia czasteczek niezdysocjowanych. Wyraza
si¢ wzorem na przyktadzie kwasu octowego:

K = [H*]-[CH;C00™] (49)
[CH3COOH]

Ze wzgledu na bardzo szeroki zakres wartosci statej dysocjacji dla

roznych substancji — czgsto stosuje si¢ funkcj¢ K okreslona, jako pK

| wyrazong wzorem:
pK =-log K (50)

Mozna przyjaé, ze stala dysocjacji nie zalezy od stgzenia.

Dla elektrolitow tzw. jedno-jedno wartosciowych, to jest takich, ktorych
czasteczka rozpada si¢ na jeden kation jednododatni i jeden anion
jednoujemny istnieje prosta zalezno$¢ pomigdzy stata K 1 stopniem
dysocjacji a, zwana prawem rozcienczen Ostwalda:

K=< (51)

Poniewaz K jest state, zatem a musi zmienia¢ si¢ wraz ze stgzeniem.
Doktadne okreslenie tej =zalezno$ci wymaga rozwigzania rownania
kwadratowego, jednakze w wigkszosci wypadkow, gdy a«1, mozna przyjaé,

zel -0 =1, zatem.
~ [X
T Alc
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Tabelal5. Podziat elektrolitow na podstawie wartosci stalej dysocjacji.

Elektrolit K pK
mocny >1 <0
sredniej mocy 1>K>10° 0<pK<3
staby <1073 >3

Dysocjuja nie tylko substancje rozpuszczone, lecz takze polarne
rozpuszczalniki. Czasteczka wody ma budowe polarna (jest dipolem) i ulega
dysocjacji, czyli rozpadowi na jony wedlug reakcji; ktora jest pewnym
uproszczeniem — gdyz woda rozpada sie na jony OH™ i H3O" ( jon
hydronowy).

H,0 <=> H*+0H"

Jony wodorowe jako bardzo mate (jadra atoméw wodoru — najczesciej
protony) przyciagaja dipole wody tak silnie, ze stale sa zwiazane z co
najmniej jedna czasteczka wody (H3O"), dlatego w pewnym uproszczeniu
stata dysocjacji wody wyraza si¢ wzorem:

_ [H*]-[oH"]
K= 0] (52)

gdzie;

K- stala dysocjacji,

[ 1- nawias oznacza stezenie

[H*] - stezenie molowe jonéw wodorowych

[OHT] - stezenie molowe jonéw wodorotlenowych
[H,O]- stezenie niezdysocjowanych czasteczek wody

Wartoéé¢ liczbowa tej stalej w temperaturze 298K (25°C) jest réwna
1,8-10°mol-dm™. Oznacza to, ze woda dysocjuje w minimalnym stopniu,
azatem mozna przyja¢, ze stgzenie czastek niezdysocjowanych
W przyblizeniu réwne jest stezeniu calkowitemu wody i wynosi [H,O]= 55,6
mol-dm™ i mozna ja uznaé¢ za stala warto$¢. Warto$¢ ta wynika z prostego
obliczenia; jeden dcm® zawiera 1000 g wody, jeden mol H,O = 18g, zatem
w1 dm? jest 1000/18 = 55,6moli wody. Stad iloczyn [H*]-[OH"], zwany
iloczynem jonowym wody, mozna przyjac jako staly, przy tym nie tylko dla
czystej wody, ale rowniez (w przyblizeniu) dla rozcienczonych roztwordw
wodnych, gdy [H,O] tylko nieznacznie odbiega od podanej powyzej
wartosci. Iloczyn ten ma warto$¢ 1 - 10™“mol® dm®. W tym przypadku
roztwory uwazamy za rozcienczone, jezeli catkowite stgzenie substancji
rozpuszczonych nie przekracza 1mol-dm™, a dla substancji zdysocjowanych -
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1/z mol-dm™ (gdzie z — catkowity tadunek kationéw powstajacych z jednej
czasteczki wyrazony w jednostkach elementarnych).

W czystej wodzie stgzenia jondow wodorowych i wodorotlenkowych sa
jednakowe i wynosza [moldm™] kazde. W roztworach kwasnych [ H*] jest
wigksze od tej wartosci, a w roztworach zasadowych (inaczej alkalicznych),
mniejsze. W celu uniknigcia postugiwania si¢ liczbami zmieniajacymi sig
w reakcjach chemicznych o wiele rzedow wielkosci, podobnie jak dla statej
dysocjacji, wprowadzono funkcj¢ stezenia jonéow wodorowych zwana
wyktadnikiem jonéw wodorowych lub krétko pH.

pH =-log[ H*] (53)
Stosuje si¢ rowniez analogiczna funkcje dla jonow wodorotlenkowych:
pOH = -log[ OH™] (54)

Zakresy wartosci [ H¥], [OH™ ], pH i pOH dla roztworéw kwasnych,
obojetnych i zasadowych zestawiono w tabeli ponizej

Tabelal6. Roztwory i skala pH i pOH.

Roztwor H* OH~ pH pOH
. 1077 < OH™ 7 < pOH
+ -7
Kwasny 1< H" <10 < 10-14 0<pH<7 <14
Obojetny H* =1077 OH™ =1077 pH =7 pOH =7
Zasadowy | 1077 < H¥ <10™* | 1< OH" <1077 | 7<pH <14 | 0<pOH<7

Skala pH (podobnie jak pOH) obejmuje wartosci od 0 do 14, przy czym
pH + pOH = 14 (55)
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Cwiczenie 2.1.
Ocena przydatnos$ci wody do betondéw i zapraw

Wprowadzenie

Woda zarobowa — to woda, ktéra dodaje si¢ do cementu i kruszywa, aby
uzyska¢ mieszankg betonowa i umozliwi¢ proces wigzania cementu. \Woda
W cemencie ma bardzo wazne i okreslone zadanie, z ktorym tacza si¢ dwa
zagadnienia, a mianowicie rodzaj i ilos¢ wody:

Glownym zadaniem wody jest otulanie wszystkich ziaren suchych sktadu
betonu i to jak najciensza powloka. Najgorzej zwilzany jest cement, ktdrego
ziarenka otulaja si¢ z trudem gruba warstwa wody, korzystnie zachowuje si¢
pyt krzemiankowy, ktorego ziarenka latwo otaczaja si¢ woda. Najlepsza
woda, jako zarobowa bez badania jest woda pitna.

Sktadnikami, ktore w zasadniczy sposob wplywaja, na jakos¢ wody
zarobowej sa; jony siarczanowe (SO%7), jony siarczkowe (S%7), jony (HY),
cukier, substancje humusowe, sole wapnia, magnezu i zelaza.

Jony siarczanowe — do pewnego stopnia uszczelniaja beton w reakcji
z wodorotlenkiem wapnia tworzac gips (CaSO42H,0), lecz w przypadku
duzego stezenia tych jonow (nadmiaru) w wodzie gips reaguje dalej tworzac
zwiazki krystalizujace z przytaczeniem duzej liczby czasteczek wody, np. sol
Candlota (3CaO Al,033CaS0,32H,0), ktore powoduja rozsadzanie betonu.

Jony siarczkowe ( S?%) i siarkowoddr — przechodza w jony siarczynowe
(SO37), a nastepnie w siarczanowe (SOZ7) w reakcjach utleniania, a ich
szkodliwe dzialanie wyjasnione zostalo wcze$niej. Ponadto siarkowodor
reagujac Z wodorotlenkiem wapnia, tworzy zwiazki niewykazujace
wlasciwosci wigzacych.

Jony (H") — jako sktadniki naturalne, np. kwas weglowy czy huminowy,
atakze w wyniku zanieczyszczenia wody (Scieki) kwasy mineralne jak
mocny kwas siarkowy czy solny reaguja ze sktadnikami cementu oraz
produktami ich uwodnienia  tworzac tatwo rozpuszczalne zwiazki.
Uniemozliwia to lub utrudnia wigzanie spoiwa.

Cukier — jako zwiazek organiczny zaliczany do weglowodanow, gtownym
sktadnikiem jest sacharoza (C1,H2,011), ktory z wodorotlenkiem wapniowym
tworzy cukrzany wapniowe i utrudnia lub wrecz uniemozliwia w niektorych
przypadkach proces wigzania betonu i obniza jego wytrzymatosc.
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Zwiazki humusowe — wystgpuja w glebach i1 torfowiskach. Zawieraja
glownie kwas huminowy, w wyniku rozkladu szczatkow pochodzenia
roslinnego i zwierzgcego. Kwas huminowy ma cztery grupy karboksylowe
zdolne do reakcji i charakteryzuje si¢ duza masa molekularna. Reaguje
z wodorotlenkiem wapniowym obecnym w zaczynie cementowym tworzac
nierozpuszczalny huminian wapniowy. Niebezpieczne dzialanie wykazuja
skfadniki towarzyszace kwasom humusowym np. jony SOZ~, szkodliwe
dzialanie omowione powyzej z tego tez wzgledu stosowanie wody
zawierajacej ktaczki i zawiesiny jest niepozadane.

Czgsto woda zarobowa sa wody gruntowe — nalezy unika¢ wod ze
sciekow. O dopuszczeniu wody innej niz woda pitna decyduja normy
Zgodnie z norma w wodzie do betondéw i zapraw w tym wody odzyskanej
z procesoOw produkcji betonu okresla si¢ nastepujace parametry, ktore nie
moga przekroczy¢ pewnych wielkosci: *

e sucha pozostatosé, nie wiecej niz — 1500 mg/dm?;
e stgzenie jondOw wodorowych (pH) nie nizsze niz — 4,
e zawartos¢ siarkowodoru nie wiecej — 20 mg/ dm?.

Ponadto woda nie powinna wykazywa¢ zgodnie z norma zabarwienia,
zapachu gnilnego ani mg¢tnosci. Tabela 16. obrazuje wymagania
dopuszczalnych  wielkoéci  szkodliwych  zanieczyszczen w  mg/dem?®
W wodzie zarobowej.

Charakterystyczne jest, ze woda moze zawiera¢ wigcej substancji
szkodliwych dla betonu dojrzalego niz woda oddzialywujaca na ten beton po
zwiazaniu. Dzigki odpowiedniej ilosci wody zarobowej uzyskuje si¢
mieszankg betonowa o zadanej konsystencji i urabialnosci.

Wodg nalezy zbada¢ w ciagu 2 tygodni od pobrania probki [23].

Zalecang metoda do oznaczania cukru jest metoda Mullischa, przy uzyciu
wskaznika B- naftolu, cynk, otow bada si¢ metodami jakosciowymi — reakcje
barwne w tabelach 4 i 6

Badania jakosciowe i procedury badawcze wystepuja w ocenie wody pod
wzgledem obecnosci substancji takich jak detergenty, oleje i smary.

9 Wg Normy: PN-EN 1008 2004.
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Tabelal7. Wymagania dotyczace szkodliwych zanieczyszczen chemicznych
(PN-EN 1008 2004)

Maks. zawarto$¢ w mg/ dm3
Substancja szkodliwa nie wiecej niz
Cukry 100
Fosforany 100
Azotany 500
Otow 100
Cynk 100
beton sprezony lub zaczyn 500
beton zawierajacy zbrojenie 1000
Chlorki lub elementy metalowe
beton niezawierajacy zbrojenia 4500
ani elementow metalowych
Siarczany 2000
Alkalia w przeliczeniu 1500
na Na,O

Tabelal8. Wymagania jakosciowe (PN-EN 1008 2004)

Detergenty Ewentualna piana pozostajaca w ciagu 2 minut

Barwa Jako bladozoétta lub jasniejsza

Bez zapachu z wyjatkiem lekkiego zapachu

Zapach
P siarkowodoru po dodaniu kwasu chlorowodorowego.

. Po dodaniu kropli NaOH barwa powinna by¢
Substancje humusowe ., o
zottobrunatna lub jasniejsza

Tabela 16 i 17 zawiera dopuszczalne wielko$ci substancji szkodliwych
I wymagania jakosciowe dla wody zarobowej zgodnie z norma PN-EN
1008 2004) . Woda nie przekraczajaca tych parametrach spetnia okreslone
zadania w procesie wigzania cementu.
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Instrukcja wykonania ¢wiczenia

Odczynniki i sprzet:

Probowki, biureta, zlewki, cylinder miarowy (25 cm?®), taznia wodna, HCI
(10%, stgzony), H,SO4 ( stezony), BaCl, (10%) , naftol (5%), czern
eriochromowa T, papierek uniwersalny, Pb(CH3COQ),, rodanortecian
amonowy, 10% K,CrO,.

Mianowany roztwér NaCl cz.d.a. (1,6486g NaCl wysuszony w 110°C
rozpuszczony W ldem® HyOgeq) 1cm® roztworu zawiera 1mg jonéw
chlorkowych.

Mianowany roztwér AgNO; cz.d.a.(4,7910g AgNO; wysuszony w 110°C
rozpuszczony w 1decm® H,Odest) 1cm? tego roztworu powinien odpowiada¢
1mg CI".

Miano roztworu srebrowego nalezy ustali¢ za pomoca mianowanego
roztworu chlorku sodowego. W tym celu nalezy odmierzyé doktadnie 10 cm?®
mianowanego roztworu NaCl, doda¢ 1cm?® roztworu K,CrO, dopehi¢ woda
destylowana do 100cm?® i miareczkowaé¢ AgNO; do zmiany zabarwienia na
z6tto — brunatne. Na 10 cm® roztworu powinno sptynaé¢ z biurety 10cm?®
roztworu AgNO;. Wowczas 1cm? roztworu AgNO; odpowiada 1mg CI™.

Zapozna¢ si¢ z reakcjami charakterystycznymi na Pb* i Zn®*
przedstawionymi w rozdziale: Jakosciowe metody oznaczania.

Wybrane oznaczenia wykona¢ zgodnie z ponizszym opisem
Detergenty

Odmierzy¢ ok. 2cm wody badanej w probowce, zamkna¢ korkiem
I energicznie wytrzasac¢. Pozostawi¢ ok. 2min. — scharakteryzowac (brak lub
obecnos$¢ piany).

Barwa — powinna odpowiada¢ barwie wody wodociagowej. Jednostka
barwy — zabarwienie, jakie w 1dm* wody destylowanej wywota 1mg platyny
rozpuszczonej w postaci  heksachloroplatynianiu  (IV) potasu -
chloroplatynianu potasu/ (K,PtCli) z dodatkiem 0,5mg kobaltu w postaci
chlorku kobaltu 11 (CoCl; - 6H,0).

Oznaczanie zapachu

Przeptuka¢ kilkakrotnie probowke woda badana nastgpnie z zawartoScia
%2 probowki wody energicznie sktoci¢ zamykajac palcem i natychmiast
uchylajac zamknigcie wacha¢ (zapach gnilny eliminuje przydatno$s¢ wody
jako zarobowej).
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Substancje humusowe

Odmierzy¢ 2 probowki badanej wody po dodaniu niewielkiej ilosci 1M
NaOH barwa powinna by¢ zéttobrunatna lub jasna.

Zawiesiny — Substancje, ktore moga wystgpowaé w postaci osadu
przeprowadzi¢ w postaé zawiesiny przez wstrzasanie. Probke o objetosé
80cm® umiesci¢ w cylindrze pomiarowym o pojemnosci 100cm® i po
zamknigciu korkiem, wytrzasa¢ energicznie przez 30s. Sprawdzi¢ obecno$¢
zapachu innego niz zapachu czystej wody.

Oznaczenie pH

pH wody okresla si¢ za pomoca papierkow uniwersalnych. Papierek
uniwersalny zanurzamy w wodzie badanej na 20s. Barweg, ktora przyjmie
papierek po chwili porownac ze skala wzorcoéw pH.

Oznaczenie zawarto$ci cukrow

Przyrzadzi¢ skale wzorcow cukru w kolbkach 100cm® o stezeniach
W przyblizeniu 600 mg/dm?, 100mg/dm?, 5mg/dm?®. Po dodaniu wskaznika f-
naftolu otrzymujemy zaleznosci barwy roztworu zgodnie z Tabela 18.

Tabelal9. Zalezno$¢ barwy roztworu od zawarto$ci cukru (wskaznik — - naftol)

Barwa roztworu Przyblizona zawarto$¢
cukru mg/dm?®
Fioletowoczerwona powstajaca natychmiast Powyzej 600
Czerwono rézowa po 1 — 2 minut 100
Jasnorézowa po 2 — 3 minut 5

W celu analizy zawartosci cukru odmierzyé do zlewki 50cm® wody
analizowanej i 1cm® 1M kwasu solnego przykryé szkielkiem zegarkowym
i ogrzewa¢ przez 25min w tazni wodnej. Po ostudzeniu badana woda
przeptukac¢ kilkakrotnie probowke, nastgpnie na zwilzona §ciankg probdwki
doda¢ 2 — 4 krople 5% alkoholowego roztworu naftolu oraz 1cm? stezonego
Hy,SO4. Po zamieszaniu obserwowac zabarwienie 1 odczyta¢ przyblizona
zawarto$¢ cukrow wg Tabeli 17. Jesli woda zabarwi si¢ na kolor fioletowy,
to taka woda nie nadaje si¢ do zapraw cementowych.

Obecno$é jondow Zn®*, analiza jakosciowa reakcja barwna w rozdziale 1
(reakcja 28). Natomiast stgzenie jonow Zn®* mozna wyznaczyé metoda
kompleksometryczna w $rodowisku buforu amoniakalnego pH = 10
i W obecnosci wskaznika czerni eriochromowej T.%

20 Wskaznik T otrzymany przez roztarcie (100mg erioT z 20g NaCl cz.d.a.).
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W tym celu odmierzyé V, = 25cm® wody analizowanej, rozcienczyé woda
destylowana do V;= 100cm?® i doda¢ 2cm?, buforu o pH=10, szczypte czerni
| przeprowadzi¢ miareczkowanie roztworem 0,IM EDTA do zmiany
zabarwienia z fiotkowego na niebieski. Masg cynku oblicza si¢ ze wzoru:

m = 0,06357 C VW

gdzie:

Vi — objetos¢ [em®] dodanego EDTA do momentu uzyskania punktu koncowego (k)
miareczkowania.

C — stezenie EDTA

W =V;i/Vy;

Oznaczanie przeprowadza si¢ w probéwce o obj. 10cm?:

Do probowki wlaé 5cm® badanej wody dodaé 2,5 cm® 10% roztworu HCI
oraz 2,5cm® 10% roztworu BaCl,, W chwili dodawania uruchomié
sekundomierz. Zawarto$¢ jonow siarczanowych okresla si¢ w zalezno$ci od
szybkosci wytracanego osadu siarczanu barowego wg Tabeli 192

Tabela 20. Zawarto$é jonéw SO%~ w zaleznosci od czasu pojawienia si¢ zmetnienia.

Zawarto$é jonow S03~w [mg/dm®] Metnienie — wytracanie si¢ osadu
po uplywie czasu w sekundach [s]
Powyzej 600 0s obfity osad
600 0s  zmgtnienie
100 5
50 20
25 60
10 300
Przewodnos¢ elektrolitu
Pomiar  przewodnosci  wlasciwej  roztworu zmierzy¢é metoda

konduktometryczna za pomoca konduktometru zgodnie z instrukcja
prowadzacego C¢wiczenia. Pomiaru przewodnosci dokonuje sie przez
przylozenie do elektrod niewielkiego napiecia sinusoidalnego i wyznaczenie
natezenia prqdu plynqcego przez roztwor. Natgzenie to po wzmocnieniu,
detekcji 1 kompensacji jest przeksztalcane w sygnal napigciowy
proporcjonalny do mierzonej przewodnosci. Wielkos¢ napigcia odczytuje si¢
z miernika wyskalowanego w jednostkach przewodnosci [US]
(mikrosimensy).

Przewodno$¢ powyzej 2500 puSecm™ wskazuje na zbyt duza zawarto$é
jonow w wodzie, taka woda nie spetnia kryterium wody pitne;j.

2L Obecno$é jonow siarczanowych SOZ~ zgodnie z norma PN-EN 1008 2004
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Fot. 5 . Stanowisko konduktometryczne przewodnos$ci wlasciwej.

Oznaczanie zawartosci chlorkow CI’

Oznaczenie metoda miareczkowa za pomoca roztworu AgNO;3
w srodowisku stabo zasadowym 1 obojg¢tnym metoda Mohra (pH = 6.5 do
10). Oznaczenie polega na miareczkowaniu jonéw chlorkowych azotanem
srebra (AgNO3;) wobec chromianu potasowego K,CrO, jako wskaznika.
W tym S$rodowisku azotan srebra straca najpierw biaty osad chlorku
srebrowego (jako AgQCI) i po catkowitym wytraceniu jonow chlorkowych
dalsze dodawanie azotanu srebrowego powoduje powstawanie czerwono
brunatnego osadu AgQ,CrO,. Zmiana zabarwienia roztworu wskutek
powstania chromianu srebrowego $wiadczy o miareczkowaniu jonow

chlorkowych.
Sposob wykonania analizy ilosciowej jonow CI.
Do kolby stozkowej pojemnosci 250 — 300cm® odmierzy¢ 100cm?® wody

doda¢ 1cm® roztworu K,CrO,; i miareczkowa¢ mianowanym roztworem
AgNO; do zmiany zabarwienia na z6tto-brunatnawe.

Od iloéci zuzytego roztworu AgNO3 nalezy odja¢ poprawke 0,3cm® na
wytworzenie Ag,CrO; w objetosci 100cm?® wody destylowane;.
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Obliczanie wynikow:

Zawartos¢ jonow chlorkowych w wodzie obliczy¢ wedtug wzoru:
x=(a-0,3)1000/V [mg/dcm®CI]

gdzie:

a — ilo§¢ mianowanego roztworu AgNO; [em®];

V — objetosé probki wody do oznaczenia, [cm’];

0,3 — ilo$¢ mianowanego roztworu AgNO; zuzyta na wytworzenie Ag,CrO,; w objgtosci

100cm? wody destylowanej, [cm®].

W przypadku s$rodowiska kwasnego oznaczanie jonow chlorkowych
mozna przeprowadzi¢ metoda kompleksometrycznego miareczkowania
mianowanym roztworem azotanu rtgciowego wobec dwufenylokarbozydu,
jako wskaznika na jony rtgciowe. Po utworzeniu trwatego kompleksu HgCl,
nadmiar dodanych jonoéw rtgciowych reaguje z dwufenylokarbozydem, dajac
fioletowo niebieskie zabarwienie.”

Odmierzy¢ ': probowki badanej wody dodaé kilka kropel stezonego HCI
otwor probowki przykry¢ bibula nasycona roztworem octanu otowiawego
Pb(CH3COOQ),, lekko podgrzaé. Zaczernienie bibuly wskazuje na obecnos¢
siarkowodoru? o stezeniu powyzej 20 mg/dm®.

Tabela 21. Tabela pomiaréw i wynikéw oceny przydatnosci (parametréw) wody do betonow
i zapraw

Badana cecha Wynik badania Ocena
zapach
odczyn/ (pH)
zawiesiny
siarczany
chlorki
siarkowoddr H,S
cukier
cynk

22 Azotan rteci (1) jest trujacy.
2 Oznaczanie zawartosci siarkowodoru H,S wg Normy: PN-EN 1008 2004
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Cwiczenie 2.2.
Elektrolity — pomiar pH i wyznaczanie stalej dysocjacji

Instrukcja wykonania ¢wiczenia

Wiaczy¢ pH-metr przyciskiem ,,~”.Ostroznie odkreci¢ zakrgtke
uszczelniajaca odparowywanie nasyconego roztworu KCI, w ktorym
przechowujemy elektrod¢ pomiarowa, nastgpniec wyja¢ elektrode
z pojemniczka. Optuka¢ ja woda destylowana z tryskawki podstawiajac
zlewkg. Mozna zanurzy¢ ja do naczynka z roztworem buforowym
I sprawdzi¢ czy wyswietlacz wskazuje wiasciwe pH. Ewentualna roznice
skorygowaé potencjometrem bufor z doktadnoscia 0,05 jednostki. Pomiar
wykonujemy z czujnikiem temperatury.

Zmierzy¢ pH wody wodociagowe] wlewajac do naczynka dla kazdego
pomiaru nowa jej porcje. Pomiar zakonczy¢ gdy wyniki trzech kolejnych
probek roznia sig nie wigeej niz 0,05 jednostki. Czas pomiaru kazdej probki
ograniczy¢ do okoto 0,5 min.

Zmierzy¢ pH wody destylowanej postepujac jak wyzej. Z otrzymanych
roztwordéw kwasu 1 soli sporzadzi¢ roztwory buforowe odmierzajac starannie
do matych kolbek stozkowych przy pomocy dwéch pipet o pojemnosci 5cm?
(oddzielnej dla kwasu i soli) nastepujace objgtosci:

Tabela 22. Sporzadzanie roztworow

Kolbka Roztwér kwasu [cm’] Roztwoér soli [cm®]
I 5 20
1 10 10
1] 20 5

Roztwory starannie wymiesza¢. Wla¢ niewielka porcj¢ cieczy do
naczynka pomiarowego i przez zanurzenie przeptuka¢ w niej elektrodg.
Wylaé¢ zuzyty roztwor, wla¢ do naczynka jego nowa porcje 1 zmierzy¢ pH.
Obliczy¢ stala dysocjacji oddzielnie dla kazdego roztworu postugujac si¢
wzorem:

gdzie:

[AT - stezenie soli,

[HA] - stezenie kwasu.

Z otrzymanych wynikéw obliczy¢ $rednig arytmetyczna 1 wpisa¢ ja do
tabelki sprawozdania.
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Przyklad obliczenia:

W kolbce I zmieszano jedna porcje kwasu i cztery porcje jego soli.

Stosunek stgzenia soli do kwasu wynosi:

[AT] 4 _
[HA] 1

Z pomiaru pH tej mieszaniny otrzymano pH = 5,6

Z definicji pH = -log[H"]

Podstawia si¢ w miejsce pH dane z pomiaru:

-log[H'] = 5,6;
log[H'] = -5,6 = 6, 4 i oblicza sie [H].

Obliczajac liczbg logarytmowana przy pomocy tablic nalezy postugiwac
si¢ wartoscia 6,4 a przy pomocy kalkulatora posiadajacego funkcje 10
wartos¢ -5,6. Przy warto$ci pH = 5,6 - st¢zenie jonéw wodorowych w kolbce
I=[H7=25.10%stad K, =4 2,5.10°

Podobnie oblicza sie wartosci K i Ky dla roztworéw z kolby 11 i 1l
Srednia warto$é oblicza sig ze wzoru:

Ko=—"73—
Zakonczenie pomiaru:
1. Wyjac elektrodg i czujnik temperatury z naczynia pomiarowego
2. Wyptukac elektrode woda destylowana za pomoca tryskawki i osuszyc

3. Delikatnie natozy¢ naczynko ochronne z roztworem KCI w ktérym
przechowujemy elektrode i dokreci¢ nakregtke

4. Wylaczy¢ przyrzad przyciskiem off.
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Fot. 6 Stanowisko pomiarowe pH.

Tabela 23. Pomiar pH wody wodociagowej i destylowanej

Pomiar pH wody wodociagowej i destylowanej

Lp.

Woda wodociagowa Woda destylowana

Pomiar 1

Pomiar 2

Pomiar 3

Tabela 24. Wyznaczenie stalej dysocjacji

Wyznaczenie stalej dysocjacji

Roztwor | Roztwor 11 Roztwor 111

Csoli/ Ckwasu

pH

log[H']

[H']
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3. Woda - odsalanie

Wprowadzenie

Usuwanie z wody rozpuszczonych w niej soli nazywa si¢ demineralizacja
albo odsalaniem wody. Przykladem wody zdemineralizowanej jest woda
destylowana.

Oczyszczanie to przywracanie wodzie (Scieckom, wodom opadowym)
takiej jakosci, aby mogta by¢ zwrocona srodowisku bez pogorszenia jakosci
tego $rodowiska.?* Oczyszczanie mozemy przeprowadzié poprzez jonitowa
demineralizacj¢ wody (wymiang jonowa).

Uzdatnianie to przywracanie wodzie waloréw pozwalajacych na jej
spozycie, badz uzytkowanie. Podstawowym celem uzdatniania wod jest
usunigcie z niej organizmoéw chorobotworczych oraz nadanie wodzie
odpowiednich walorow smakowych.

Przez odnoweg wody nalezy rozumie¢ zespdt procesOw 1 metod
oczyszczania $ciekow w takim stopniu, Ze moga by¢ one ponownie uzyte,
jako wody do picia i potrzeb gospodarczych albo nadaja im cechy wod
naturalnych. Stosowane sa nastgpujace procesy jednostkowe: adsorpcja,
destylacja, procesy membranowe, filtracja, mikrofiltracja i ultrafiltracja
elektrodializa, odwrocona osmoza, wymiana jonowa.

Jako sorbentow uzywa si¢ najczesciej popiotow lotnych, torfu, wegla,
koksu i rudy darniowej, wegla aktywnego, zelu krzemionkowego, sorbentow
syntetycznych. Rodzaje zanieczyszczen usuwane w procesie adsorpcji:
rozpuszczalniki ~ aromatyczne,  chlorowane  zwiazki  aromatyczne
I niearomatyczne oraz fenol, chlorofenole, pestycydy, weglowodory o duzej
masie czasteczkowe;j.

Do utleniania chemicznego stosuje si¢ gtownie chlor, wapno chlorowane,
podchloryny i dwutlenek chloru, nadmanganian potasu, woda utleniona oraz
ozon.

Twardos¢ wody — cecha wody, bedaca funkcja st¢zenia soli wapnia,
magnezu, zelaza i1 innych metali, ktore sa zdolne do tworzenia soli na
WYyZSzym niz pierwszym stopniu utleniania.

24 http://pl.wikipedia.org/wiki/Woda
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Przede wszystkim spowodowana solami wodoroweglanow, siarczanow
i chlorkow. Twardos¢ wody dzieli si¢ na nietrwata i trwata. Ogolna twardo$é
wody jest suma twardosci weglanowej i trwale;.

Twardos¢ nietrwata (przemijajaca) jest generowana przez sole kwasne
kwasu weglowego — wodoroweglany, ze wzgledu na rozktad podczas
ogrzewania wody i uwolnieniu CO,

Ca(HCO3), ogrzewanie — CaCO;3 | + CO;, 1+ H,0
Mg(HCOs3), ogrzewanie — MgCO; |+ CO; 1 + H,0

Twardos$¢ trwala jest generowana przez sole innych kwasow, gléwnie
chlorki, ale tez siarczany, azotany, krzemiany i inne. Nie daje si¢ usunac
podczas ogrzewania i jest uzalezniona od obecnosci np. siarczanu wapnia.
Mozna ja usuna¢ przez dodanie do wody weglanu sodowego, czy fosforanu
(V) trisodu — NazPO,. Fosforanow uzywa si¢ do usuwania twardosci
szczatkowej, pozostalej po innych metodach ze wzgledu na ich duze koszty.

CaS0O4 + Na,C0O; — CaCO5 | +Na,S0,
3MgCl, + 2Na;P0O, —» Mg, (P0O,), | +6NaCl

Twardo$¢ wody zmniejsza si¢ znacznie przez dodatek polifosforanow
sodu, gtownie NasP30;0(Calgon). Jony polifosforanowe tworza z jonami
wapnia i magnezu kompleksy nie ulegajace wytraceniu na widknach tkanin
po dodaniu mydta.

Do ilosciowego oznaczania twardos$ci zgodnie z polskimi normami
powinno sie stosowaé tzw. stopnie milivalowe [mval dcm™] oraz uzywane sa
tzw. stopnie niemieckie [°n ] wody.” Typowa twardo$¢ wody uzytkowe;
(wodociagowej) wynosi ok. 10°n stopni niemieckich:

e Woda ponizej 3°n stopni niemieckich jest uwazana za migkka,
e Woda powyzej 30°n stopni niemieckich jest uwazana za twarda.

Skale twardosci wody

o w milivalach/dm?® na litr (mval/ dm®) odpowiada:
1mval = 1miligramoréwnowaznik (0,5milimoli) jonéw Ca®';
1mval = 50mg CaCO; w 1 dm® wody; 1 milival = 28 mg CaO w 1 dm® wody;
1milival/ dm® CaO = 2,8 (°n) stopni niemieckich
e W stopniach niemieckich (°n) odpowiada:
1°n = 10,00mg CaO w 1 dm® wody;
1°n = 17,86mg CaCO; w 1 dm® wody
¢ w stopniach francuskich (°f)odpowiada:
1 °f = 10,00mg CaCO3 w 1 dm® wody

% val- to ilosé substancji, ktora w danej reakcji chemicznej wymienia 1mol elektronow.
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Twarda wode powoduja zwykle trudno rozpuszczalne zwiazki wapnia,
magnezu i zelaza i sq odpowiedzialne za tworzacy si¢ kamien kotlowy, jego
rodzaj zalezy od wody zasilajacej i warunkéw eksploatacyjnych urzadzen
grzewczych. Rozrdznia si¢ trzy podstawowe typy kamieni kottowych:

e kamien weglanowy, zawierajacy gtownie CaCO;
e kamien gipsowy, zawierajacy ok. 50% CaSO,2H,0;
e kamien krzemianowy o zawartosci ok. 25% kwasu krzemowego(H,Si03).

Szczegblnie niebezpieczna jest obecno$¢ soli magnezu(Il) w wodzie do
zasilania kotlow. Oprocz wytracania si¢ kamienia moze zachodzi¢ (grozna
z punktu widzenia korozji) reakcja hydrolizy termicznej, z wytworzeniem
mocnego kwasu, zgodnie z reakcja:

MgCl, + 2H,0 — ogrzewanie - Mg(OH), | +2HCl

Chemiczne metody usuwania twardos$ci wody
Metoda termiczna polega na podgrzewaniu wody, przez co naruszona
zostaje rownowaga weglanowa.
T
Ca(HCO;), — CaCO; I +CO, 1 +H,0

Metody straceniowe polegaja na dodaniu do wody odpowiednich
substancji chemicznych wodorotlenek wapniowy (wapno, mleko wapienne),
weglan sodu (soda amoniakalna), wodorotlenek sodowy (soda kaustyczna)
| fosforany. Przyktadowe reakcje straceniowe z mlekiem wapiennym
i fosforanem(V) trisodu. Dekarbonizacja mlekiem wapiennym (wodna
zawiesina Ca(OH),).

Ca(HCO;3), + Ca(OH), — 2CaCO5 | +2H,0
Mg(HCO;), + 2Ca(OH), — 2CaCO; | +Mg(OH), | +H,0
Mlekiem wapiennym mozna tez usuna¢ twardo$¢ magnezowa stata:
MgS0, + Ca(OH), —» Mg(OH), | +CaS0,

Zmigkczanie wody fosforanami (np. fosforan(V) trisodu), polega na
stracaniu trudno rozpuszczalnych fosforanéw wapnia 1 magnezu, dzigki
czemu pozostaje w wodzie bardzo mata twardo$¢ tzw. szczatkowa.

3Ca(HCO;), + 2Na3P0, — Ca;(P0O,), | +6NaHCO,
3MgCl, + 2Na;P0, —» Mg;(P0O,), | +6NaCl

NasPO, zapobiega tez powstawaniu bardzo twardego kamienia
krzemianowego. Do zmigkczania wody (proszki do prania) stosowany jest
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takze polifosforan sodu (NaPOs),, ktéry wiaze jon Ca®* tworzac zwiazki
kompleksowe. Zmigkczanie soda ( weglan sodu Na,COs3). Metoda ta mozna
usuna¢ twardos¢ weglanowa jak i stata;
Ca(HCO3), + Na,CO5 — CaCO; I +NaHCO4
CaSO, + Na,CO5; = CaCO5 | +Na,S0,
Demineralizacja wody
Proces demineralizacji polega na usuwaniu kationéw i anionéw soli

rozpuszczonych w wodzie — mozna to realizowa¢ za pomoca: destylacji,
wymiany jonowej lub odwrdconej osmozy.

Najbardziej rozpowszechnionym i znanym sposobem demineralizacji
wody jest metoda wymiany jonowej. Polega na kontaktowaniu wody
zawierajace] rozpuszczone sole z masami polimerowymi posiadajacymi
zdolno$¢ nietrwalego przytaczania i wymiany kationow lub anionow.
Maksymalna demineralizacja osiagana jest na silnie kwasnych i silnie
alkalicznych zywicach jonitowych, ktére oddaja odpowiednio kation H* za
kation metalu i anion OH" za anion reszty kwasowej.

Zywica kationitowa usuwa z wody wszystkie kationy, zastepujac je
kationem wodorowym:

Ca?* + 2RS0; — H — Ca(RS0;), + 2H*
Mg?* + 2RSO; — H - Mg(RS0;), + 2H*
Na* + RSO; — H — NaRSO, + H*

K* + RSO; —H — KRSO; + H*

Zywica anionitowa, wymienia zawarte w wodzie aniony na jon
wodorotlenowy:

HCO3 + RNR’; — OH - RNR’;HCO, + H*
SOZ~ + 2RNR’; — OH > (RNR'5),S0, + 20H"
Cl~ + RNR'; — OH - RNR’5Cl + OH~
NO; + RNR’y — OH — RNR’;NO, + OH"™
Zawarte w solach kationy i aniony osadzaja si¢ na zywicach jonitowych,

a wydzielajace si¢ jony wodorowe i wodorotlenowe tworza czasteczke
czystej chemicznie wody H* + OH™ —H,0.

Po wyczerpaniu zdolno$ci wymiennej zywic jonitowych, poddaje si¢ je
procesowi regeneracji. Zywice kationitowe regeneruje sie kwasem takim jak

na przyktad HCl lub H,SO4, a zywice anionitowe przy pomocy tugu
sodowego (NaOH), NH,OH.
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Cwiczenie 3.1

Oznaczanie twardos$ci wody oraz jej demineralizacja metoda wymiany
jonowej

Instrukcja wykonania ¢wiczenia

Prace na stanowisku nalezy rozpocza¢ od przemywania woda
destylowana kolumn ze ztozem kationitu i anionitu, aby usunaé¢ ewentualne
pozostatosci roztwordow regeneracyjnych.. W tym celu wlewamy na obie
kolumny po ok. 100cm® wody destylowanej az do uzyskania w koncowej
partii wycieku odczynu obojgtnego. W przeciwnym przypadku przemywanie
prowadzi¢ w dalszym ciagu.

W tym samym czasie nalezy jednocze$nie kontynuowac jakosciowa czg$¢
zadania sprawdzenie pH wody badanej, sprawdzenie obecnosci jonow Ca®,
SO3~oraz analityczna cze$é, to jest wykonanie analizy oznaczania twardoSci
wody metoda kompleksometryczna.

Fot.6 Stanowisko przedstawia dwie kolumny: wypelniona zywica jonowymienng stanowiaca
kationit z grupa funkcyjnga RSO3H (po lewej) i anionit z masg zywiczng z grupa funkcyjng
RNR’;0H (po prawej); R - oznacza strukturalna jednostke jonitu, R’- np. CH;

Po przeptukaniu kolumn natychmiast wlewamy na kolumng z kationitem
porcjami wodg badana w celu pozbawienia kationdw wapnia Ca®* zgodnie
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z opisem (zadanie 4. demineralizacja wody). Zebrany wyciek z kationitu
wlewamy na kolumng z anionitem.

Zadanie 1. Sprawdzenie odczynu wody do badania i wycieku z kolumn
po ptukaniu. Pomiar pH wykonujemy zanurzajac w probce wody papierek
wskaznikowy na okres 1 sekundy i poréwnujemy w krotkim czasie ze skala
barw.

Zadanie 2. Sprawdzenie wody badanej na obecnos¢ jonoéw Ca®*, SO3~.
Wykonujemy proby jakosciowe — w tym celu do 2 probowek wlewamy po
ok.1cm wody do analizy i dodajemy odczynnika zgodnie z reakcja 56 i 57.

W jednej probdéwce badamy obecnos¢ jonow wapniowych a w drugiej
obecnos¢ chlorkow.

Obecno$é jonow Ca?* sprawdza sie przez dodanie do wody szczawianu
amonowego. Jony szczawianowe tworza z jonami wapnia trudno
rozpuszczalny osad szczawianu wapnia zgodnie z reakcja:

Ca2* + (C00)2~ - Ca(C00), ! (56)

Obecnoéé jonow SO3~ sprawdzamy przez dodanie do wody roztworu
chlorku barowego. Jony siarczanowe reaguja z barowymi tworzac trudno
rozpuszczalny osad siarczanu barowego zgodnie z reakcja:

Ba?* + S03~ — BaS0, | (57)

Praktycznie sprawdzanie obecnosci jondw Ca®* i SO2~ przeprowadza sie
nastepujaco:

e napehnia si¢ probowki do okoto 2/3 objetosci badana woda i dodaje po
ok. 5 kropli odczynnika.

e po ok. 3 min mozna zaobserwowal zmgtnienie probki wody, co
potwierdza obecno$¢ tych jonow.

Zadanie3. Oznaczenie twardosci ogdlnej wody metoda kompleksome-
tryczna. Do trzech kolb stozkowych odmierzy¢ pipeta jednomiarowa po
25cm® badanej wody i rozcienczyé probki woda destylowana do objetosci
ok. 50cm®.

Do probek doda¢: po 10cm?® buforu amonowego o pH = 10 ( odmierzamy
go cylindrem miarowym) i niewielka ilo$¢ (na koniec bagietki) wskaznika
metaloftaleiny.

Po dokladnym wymieszaniu miareczkowac kolejne probki mianowanym
roztworem wersenianu sodowego (0,01M EDTA) do pierwszej zmiany
barwy z fioletowej na niebieska (barwa niebieska jasna lub ciemna jest
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uwarunkowana iloscia dodanego wskaznika). Z ilo$ci zuzytego wersenianu
obliczy¢ ogdlna twardos¢ wody (w mval dm™) wg wzoru:

_a-v;-2000

w v

a — stezenie wersenianu sodowego [M]
v, — objetosé wersenianu sodowego zuzytego na zmiareczkowanie probki wody [cm?]
V — objetosé proby wody badanej uzytej do zmiareczkowania [ cm?]

Zadanie 4. Demineralizacja wody w procesie wymiany jonowej

Do przygotowanej kolumny ze ztozem kationitowym dodajemy porcjami
wodg przeznaczong do demineralizacji. Szybkos¢ przeptywu regulujemy, na
ok.10 kropli na sekunde. Pierwsze porcje wycieku z kolumny ok. 200 cm?®
(odrzucamy- nalezy wyla¢), a nastgpne zbiera¢ do zlewki w celu
przepuszczenia tej wody przez kolumng z anionitem.

Zmierzy¢ pH w wycieku z kationitu (zgodnie z zadaniem 2) i przepro-
wadzi¢ reakcje na obecnosé jonow Ca* i SOZ~ (zgodnie z zadaniem 3).

Nastgpnie wyciek z kationitu wlewa¢ porcjami do kolumny z anionitem.
Pierwsze porcje wycieku z anionitu ok. 200 cm® — takze trzeba odrzuci¢
(wyla¢), a nastepne zbiera¢ do zlewki.

Zmierzy¢ pH w wycieku z anionitu ( zgodnie z zadaniem 2), sprawdzic¢
obecno$é jondw Ca?* i SO2~ (zgodnie z zadaniem 3) oraz oznaczy¢
(w dwodch probkach) twardo$¢ ogbélna wycieku z anionitu (zgodnie
z zadaniem 3).

Uzyskane wyniki analizy wody wpisa¢ do tabeli sprawozdania zaznaczy¢
znakiem "+"obecno$é lub "-" brak obecnosci jonow Ca®* i SO2~ w wycieku
z kationitu i anionitu i przedstawi¢ do akceptacji prowadzacemu ¢wiczenia.

% Do kolumny wypehionej anionitem nie wolno wlewaé wody przeznaczonej do demineralizacji .
Najpierw badana wod¢ wlewamy na kationit.
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Tabela 25. Tabela pomiaréw i wynikéw oznaczanie twardo$ci wody i jej usuwanie

metoda jonowymienna
Woda twarda Woda Woda
Rodzaj zadania otrzymana do z kationity Z anionitu
analizy wyciek wyciek
Wyniki oznaczen jako$ciowych
pH
Obecnos¢ jondw
Ca™
Obecnos¢ jondw
S0Z%-
Analiza iloSciowa-oznaczanie twardoSci ogélnej
. V=
Objetosc roztworu ! V=
EDTA Nie oznaczaé
zuzyta do Vo= wycieku po
miareczkowania kationicie
V2:
wody V=
Wartos¢ $rednia Vo=
Twardos¢ w
[mval/dm?]
Twardos¢ w c

[mmol/dm?]

Twardo$¢ w
stopniach. [°]
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4. Spoiwa cementowe

Wprowadzenie

Spoiwo jest to ten sktadnik, ktory w wyniku przemian fizycznych,
chemicznych badz fizykochemicznych twardnieje taczac si¢ w monolityczna
cato$¢ ze skladnikiem statym. Spoiwa dzieli si¢ na mineralne i spoiwa
organiczne.

Do spoiw mineralnych zaliczamy spoiwa powietrzne takie jak: wapno
palone i gaszone, gips i magnezja, anhydryt i spoiwa hydrauliczne (cement,
wapno hydratyzowane, zuzel, spoiwa popiotowo-wapienne, popiotowo-
gipsowe, spoiwa zuzlowo-siarczanowe, zuzlowo-alkaliczne).

Do spoiw organicznych zaliczamy spoiwa zZywiczne 1 bitumiczne:
¢ polikondensacyjne — asfalt;
¢ poliaddycyjne — bitum;

e polimeryzacyjne — smota.

Spoiwa powietrzne to takie, ktore wiaza si¢ tylko w powietrzu. Wykonane
z nich betony sa wrazliwe na wilgo¢ i nie sa odporne na wodg przy stalym
zetknigciu.

Spoiwa hydrauliczne to takie, ktére moga wiazaé si¢ w powietrzu i pod
woda. Wykonane betony z takich spoiw sa odporne na wode. Woda
powoduje wzrost ich wytrzymatosci. Dotyczy to wody nieagresywnej. Woda
nieagresywna to woda spelniajaca normy dotyczace wody zarobowe;.
Podstawowym spoiwem tej grupy jest cement. Do zwyktych betonow stosuje
si¢ wylacznie cement bez dodatkow.

Cement — to spoiwo hydrauliczne z drobno zmielonego materiatu
nieorganicznego, ktory po zmieszaniu z woda wiaze i po stwardnieniu
pozostaje trwaly pod woda nieagresywna.

Wazniejsze okreslenia:

kruszywo — materiat ziarnisty material mineralny;

mieszanka betonowa — mieszanina wszystkich zmieszanych sktadnikow;

beton — mieszanka betonowa od momentu rozpoczecia twardnienia;

zaczyn cementowy — mieszanina cementu i wody (kamien cementowy);

urabialno$¢ — zespdt cech okreslajacych wlasciwosci mieszanki

betonowej, zdolno$¢ zachowania ksztattu po zaggszczeniu;

e konsystencja — stopien ptynnoséci mieszanki, charakteryzujacy w pewnym
stopniu urabialnos¢;
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o frakcja kruszywa — zespét ziaren o wymiarach zawartych pomigdzy
normowo ograniczajacymi wielkosciami ich $rednic.

Cement jest popularnym surowcem do produkcji zapraw 1 materialow
konstrukcyjnych w budownictwie. Nic wigc dziwnego, ze produkowany jest
w wigkszosci krajow w ogromnych ilo$ciach z powszechnie dostgpnych
Surowcow.

Podstawowymi surowcami stosowanymi do produkcji cementu sa zwykle
wapienie (CaCQOg) i gliny lub margle — otrzymywany na drodze przerdbki
termicznej (otrzymywanie klinkieru -potprodukt). Otrzymany klinkier miele
si¢ z dodatkiem od 1 — 3% gipsu (op6znia wiazanie) dajac cement.

Dobrej jakosci cement portlandzki musi mie¢ odpowiednie wlasciwosci
rzutujace potem na okreslone parametry fizyko-mechaniczne gotowego
wyrobu. Dlatego niezwykle wazne jest prawidlowe zestawienie skladu
surowcow, ich ujednorodnienie i prawidlowy proces wytwarzania klinkieru.

Za prawidlowo zestawiony pod wzgledem sktadu surowiec do produkcji
cementu portlandzkiego uwaza si¢ mieszaning zawierajaca sktadniki podane
w tabeli 25

Tabela 26. Procentowy sklad chemiczny skladnikow w typowym wsadzie do wytwarzania

klinkieru
o [ zawaktosc
w przeliczeniu na SKLADU [%]
SiO, S 21-25
CaO C 62 - 67
Al,04 A 35-6,0
Fe,O5+ FeO F 1-6
MgO M 10-1,7
SO, S 1,0-18

Sktadniki te nie wystepuja wolne, ale w postaci zwiazanej w wapieniu,

glinie, marglach.

Nalezy podkresli¢, ze sktad chemiczny surowcow a szczego6lnie sktadnika

ilastego (gliny) bywa zroéznicowany i czgsto trzeba go korygowaé przez
wprowadzenie do naturalnych surowcoOw materialu dodatkowego, ktérego
zadaniem jest wzbogacenie mieszanki w odpowiedni tlenek. Sumaryczny
sktad tlenkowy mieszanki surowcowej nie wystarcza do prawidlowej jej
oceny. Dlatego tez dopiero obliczenie wzajemnych stosunkow ilosciowych
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poszczegolnych tlenkow, czyli tzw. modutow umozliwia wstepnq orientacje,
dotyczaca przydatnosci mieszanki do produkeji klinkieru.

W praktyce przygotowanie wsadu do pieca cementowego w celu jego
produkcji jest korygowane wg nastgpujacych modutdow:

1. Modul hydrauliczny — jest to stosunek procentowej zawartosci CaO
do sumy procentowych zawartosci SiO,, Al,O3 i Fe;0s.

% Ca0
%Si0, + %Al,05 + %Fe, 04

Wartos¢ modutu hydraulicznego cementdéw portlandzkich zawarta jest w
granicach 1,9 — 2,2,

2. Modul Kkrzemianowy wyraza stosunek procentowej zawartosci
krzemionki SiO" do sumy procentowych zawartosci tlenku glinu i zelaza.
Informuje o stosunku ilo$ciowym w klinkierze krzemianéw wapniowych do
fatwiej topliwych (a wigc powodujacych spieczenie) glinianow
i glinianozelazianow.

MH =

% Si02
" %Al1,05 + %Fe,0,

Wigkszos¢ produkowanych obecnie cementow portlandzkich ma wartosci
modutu krzemianowego w granicach 2,2 — 2,7. Mieszanki surowcowe
0 module krzemianowym powyzej 2,7 sa trudno spiekalne i wymagaja
stosowania wyzszej temperatury 1 dluzszego przebywania w piecu
cementowym.

MK

3. Modul glinowy jest to stosunek procentowej zawartosci tlenku

glinowego do procentowej zawartosci tlenku zelazowego
% Al, 05
~ %Fe,0,

Wartos¢ modutu glinowego waha si¢ zwykle w granicach 1,5 — 2,5. Przy
wyzszych wartosciach MG mieszanki surowcowe sa trudno spiekalne. Mate
wartosci tego modulu $wiadcza o tatwej spiekalnosci wsadu surowcowego,
co moze doprowadzi¢ nawet do zaklécen w ruchu pieca cementowego.
Nalezy podkresli¢, ze wartosci modutow okreslonej mieszanki surowcowe;j
sa w zasadzie takie same jak w gotowym klinkierze tylko wtedy, gdy do
opalania pieca stosuje si¢ paliwo gazowe lub ptynne. Przy stosowaniu paliwa
statego (np. pylu weglowego) nastgpuje zanieczyszczenie klinkieru popiotem
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z paliwa, co zawsze nalezy uwzgledni¢ przy zestawianiu wsadu (dodatek
popiotu).

Projektujac sktad fazowy gotowego klinkieru nalezy réwniez uwzglgdniaé
modul nasycenia ujmujacy ilosciowo nie zwiazany tlenek wapniowy CaO
i wolna krzemionke SiO,. Pozwala on korygowac¢ stechiometryczny sktad
zwiazkdéw powstajacych w klinkierze.

Przygotowana  odpowiednio  mieszanka  surowcowa,  Starannie
ujednorodniona przez doktadne zmielenie na sucho lub na mokro, tadowana
jest do rurowego pieca obrotowego i tam poddawana procesom rozktadu
I spiekania.

Piec o dlugosci 30 — 60m przy metodzie suchej przygotowania wsadu i 80
— 150m przy metodzie mokrej oraz $rednicy 2,5 — 3,5 m nachylony jest do
poziomu pod katem 2° — 5° tak, ze podczas jego obrotow (0,5 — 2 na minute)
material przesuwa si¢ stopniowo od zasypu do wylotu znajdujacego sig przy
nizej potozonym koncu. Surowce przesuwaja si¢ zwykle z taka szybkoscia,
ze caly proces trwa 2 — 3 godziny. Piece cementowe w Polsce opalane sa
pylem weglowym przygotowanym z mialu weglowego wysuszonego
i zmielonego w specjalnych mtynach. Dmuchawa wdmuchuje pyt weglowy
przez specjalna dysz¢ u wlotu pieca, gdzie nast¢puje zaplon i spalenie si¢
wegla. Gorace spaliny przemieszczaja si¢ wzdhuz pieca i ochtadzaja sig,
nagrzewajac przesuwajacy si¢ w przeciwng stron¢ wsad. Najwyzsza
temperaturg osiaga si¢ w najnizszej czesci pieca.

Z chwila wprowadzenia do pieca surowiec dostaje si¢ do strefy suszenia.
Strefa ta obejmuje okoto 24% dlugosci pieca. Temperatura surowca w tej
strefie nie przekracza 100°C. Po usunieciu wody material w postaci suchych
granul przechodzi do strefy podgrzewania, gdzie na przestrzeni obejmujace;j
okoto 40% dtugosci pieca ulega ogrzaniu do ok. 700°C. W strefie tej odbywa
si¢ takze rozktad materiatow ilastych (500°C — 600°C) przebiegajacy
z wydzieleniem wody zwiazanej chemicznie. Temperatura okoto 700°C
powoduje endotermiczny rozktad weglanu wapniowego z jednoczesnym
powstawaniem zwiazkoéw tlenku wapnia z powstaltymi przy rozpadzie gliny
tlenkami kwasowymi. Procesy te rozpoczynaja si¢ z chwilg wejs$cia materialu
do strefy rozktadu weglanéw obejmujacej 28 — 30 % dtugosci pieca i zwane;j

czgsto strefa kalcynacji.

temp. 700°C
CaCO3 — (a0 + CO,

Wydzielajacy si¢ dwutlenek wegla dolacza do gazow spalinowych.
W s$rodkowej czgsci tej strefy zawarto§¢ wolnego CaO osiaga maksimum
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i nastgpnie maleje, choé przy koncu strefy jeszcze pewna jego ilo$é
pozostaje. Koniec strefy kalcynacji przypada na temperature materiatu nieco
ponad 1200°C, w ktorej zaczyna pojawia¢ sie faza ciekta. Od tego momentu
zaczyna si¢ faza spiekania. Pojawienie si¢ fazy cieklej powoduje szybka
reakcj¢ pozostatego CaO 1 szybkie uksztattowanie si¢ ostatecznego sktadu
fazowego klinkieru. Strefa spiekania jest krdtka i obejmuje zaledwie 9 — 10%
dtugosci pieca a temperatura najpierw wzrasta z 1250° do 1750°C a nastepnie
maleje do 1200°C. Ze strefy spiekania klinkier o temperaturze 1000 — 1400°C
przechodzi do urzadzen chtodzacych.

Pod wzgledem sktadu mozna w gotowym produkcie wychodzacym
z pieca cementowego rozrozni¢ wlasciwie cztery fazy mineralogiczne. Sa to
alit, belit, glinian trojwapniowy i glinianozelazian czterowapniowy, czyli
brownmilleryt.

Tabela27. Nazwy i sklad poszczegdlnych faz klinkierowych

Nazwa Sklad chemiczny Skrot sktadu
chemicznego
Alit 3Ca0 Sio, CsS
Belit 2 Ca0 " SiO; C,S
Brownmilleryt 4 Ca0:; Al,O3; Fe,04 C.,AF
Glinian tréjwapniowy 3 Ca0; Al,O4 C;A

W celu uzyskania petnego obrazu fazowego nalezy zwroci¢ uwagg na
fazy dodatkowe, ktore moga wystapic w klinkierze ze wzgledu na
zanieczyszczenia surowcow lub nieprawidlowy cykl produkcyjny. Moze
pojawi¢ si¢ wolny CaO, wskutek zbyt niskiej temperatury, zbyt krotkiego
czasu spickania lub nieprawidlowego zestawienia mieszanki. Obecnos¢
postaci wolnego CaO w cemencie jest bardzo szkodliwa, gdyz wyprazony do
wysokich temperatur tlenek wapniowy jest mato aktywny i reaguje z woda
z duzym opoznieniem, reakcji tej towarzyszy wzrost objetosci, ktory moze
powodowa¢ rozsadzanie i niszczenie stwardnialego wczesniej zaczynu
cementowego.

Zanieczyszczenie surowcdéw magnezytem lub dolomitem powoduje
pojawienie si¢ w cemencie peryklazu MgO, dziatanie ktorego jest podobne
jak CaO, i wystepuje jeszcze poOzniej. Aby temu zapobiegaé otrzymany
W procesie spiekania klinkier jest zsypywany na haldy i tam dojrzewa przez
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okres okoto dwdch tygodni. Proces dojrzewania polega gtownie na kontakcie
klinkieru z wilgocia atmosferyczna 1 wytworzeniu si¢ wodorotlenku
wapniowego z nieprzereagowanego CaO oraz dokonczeniu procesOw
tworzenia si¢ mineratdéw cementowych (niektorych proceséw rekrystalizacji
fazy szklistej).

Nastgpnie klinkier poddawany jest starannemu zmieleniu. Podczas
mielenia wprowadza si¢ regulator szybkos$ci wiazania (naturalny gips
wilo$ciach 1 — 3%) oraz znaczne nieraz ilosci materialow o ukrytych
wihasciwosciach hydraulicznych (migdzy innymi zuzel wielkopiecowy
otrzymywany w produkcji surowki zelaza). W Polsce czgsto stosuje si¢
nawet duze iloéci zuzla produkujac tzw. cementy hutnicze.

Migdzynarodowa Organizacja Normalizacyjna zaproponowata klasyfika-
cje cementow hutniczych i podziat na trzy odmiany rézniace si¢ migdzy soba
stosunkami wagowymi zuzla 1 klinkieru:

e cement hutniczy 35 — zawiera klinkier z dodatkiem 35 % zuzla
e cement hutniczy 35/80 — zawiera klinkier z dodatkiem 35 — 80 % zuzla
e cement hutniczy 85 — zawiera klinkier z dodatkiem 85 % zuzla

Otrzymany w procesie mielenia cement portlandzki pakowany jest
w potréjne worki papierowe lub przechowywany w specjalnych silosach.

Cement po zarobieniu woda wykazuje wlasciwosci wiazace. Procesy
wiazania cementu sg bardzo ztozone i zalezne od jego sktadu oraz zawartosci
wody w zaprawie.

Mechanizm wigzania faz krzemianowych mozna przedstawi¢, jako
procesy hydratacyjno-hydrolityczne, a wigc reakcje tworzenia si¢
hydroksykrzemianébw z jednoczesnym wydzieleniem wolnej zasady
wapniowej. Stechiometryczne modele hydratacji alitu i belitu wskazuja na
jakosciowa identycznos¢ powstajacych produktéw. Roézna jest jednak ilosc
Ca(OH), wydzielanego przez kazdy z tych krzemianow w reakcji z woda.
Procesy te mozna przedstawi¢ nastgpujacymi rGwnaniami:

2[3Ca0 - Si0,] + 6H,0 — 3Ca0 + 2Si0, - 3H,0 + 3Ca(OH),
2[2Ca0 - Si0,] + 4H,0 — 3Ca0 + 2Si0, - 3H,0 + Ca(OH),

Hydratacja alitu prowadzi do wydzielenia trzykrotnie wigkszej ilosci
(w molach) wodorotlenku wapniowego. W masie produktow hydratacji alitu
zawarte jest okoto 39% wodorotlenku wapniowego, podczas gdy uwodnienie
belitu daje produkty zawierajace niecate 18% Ca(OH),. Kazdy kilogram alitu
daje po przereagowaniu z woda 0,49 kg wodorotlenku wapniowego, a z 1kg
belitu tylko okoto 0,21kg Ca(OH),. Jezeli faktem jest, ze wodorotlenek
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wapniowy nie wplywa w istotny sposob na wiasciwosci wytrzymatosciowe
stwardniatych produktow hydratacji i zmniejsza odporno$¢ cementu na
korozj¢ chemiczna, to mozna przypuszczaé, ze material wiazacy o duzej
zawarto$ci belitu moze by¢ pod pewnym wzgledem bardziej ekonomiczny
i odpowiedniejszy od cementu alitowego. Jednakze niezadowalajaca jest
szybko$¢ wiazania wody przez belit, gdyz jest ona okoto sto razy wolniejsza
niz w przypadku alitu. Ten fakt ogranicza zdecydowanie zastosowanie
cementu belitowego.

Opisane reakcje hydratacji krzemianowych faz cementu sa tylko
modelowe. W praktyce sktad powstalych hydratow jest bardziej ztozony,
zalezy od zanieczyszczenia obydwu faz i ilosci wody zarobowej. Procesy
hydratacyjne faz glinianowych i glinianozelazianowych sa jeszcze bardziej
skomplikowane, szczeg6élnie w obecnosci dihydratu siarczanu wapnia (gipsu)
dodawanego do cementu. Migdzy innymi zachodza nastgpujace reakcje:

3Ca0 - AL,0; + 3CaS0, + 32H,0 - 3Ca0 - Al,05 - 3CaS0, - 32H,0
2(3Ca0 - Al,03) + 3Ca0 - Al, 04 - 3CaSO, - 32H,0 + 4H,0 -
— 3(3Ca0 - Al,05 - CaSO, - 12H,0
3Ca0 - Al,04 - CaSO, - 12H,0 - Ca(OH), + 2H,0 —
- CaSO4 * 2H20 + 3C€:10 * A1203 * Ca(OH)Z * 12H20
Ostateczny produkt hydratacji mozna przedstawi¢ réwniez wzorem:
3Ca0 - Al, 05 - Ca(OH), - 12H,0 — 4Ca0 - Al,04 - 13H,0

Obecnos¢ gipsu wplywa hamujaco na szybkos$¢ wiazania cementu.
Cement pozbawiony gipsu wykazatby tak szybkie wiazanie, ze
uzytkownikowi zabrakloby czasu na przygotowanie mieszanki betonowej, jej
transport i utozenie w formach lub deskowaniach.

Fazy klinkierowe zawierajace zelazo nie zmieniaja zasadniczego
schematu hydratacji. Znajdujaca si¢ w cemencie faza ferrytowa jest jednak
przyczyna tego, ze w produktach hydratacji jon glinowy moze by¢ w ré6znym
stopniu zastgpowany jonami zelazowymi. W takich przypadkach wzory
przejsciowych produktow hydratacji jak i produktu koncowego nalezatoby
zapisa¢ nastgpujaco:

3Ca0 - (Al,03,Fe,03) - 3CaSO, - 32H,0

3(:210 * (A1203, F6203) * CaSO4 * 12H20
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3CaO * (A1203, F6203) * Ca(OH)Z ¢ 12H20 s
s 4CaO * (A1203, F6203) * 13H20

Obecno$¢ w cemencie fazy brownmillerytu powoduje znaczne
zmniejszenie szybkosci hydratacji faz glinianowych.

Przedstawione procesy uwodnienia cementu odnosza si¢ do procesow
hydratacji przebiegajacych w temperaturze okoto 20°C i dotycza zaczynu
cementowego zarobionego mala iloscia wody (np. jedna czgs¢ wody i dwie
czesci cementu), ktorej z czasem ubywa, gdyz wbudowuje si¢ ona w siec
krystaliczna powstajacych faz statych. Pod pojgciem procesu dojrzewania
zaczynu cementowego zamiast wiazania i twardnienia cementu rozumiemy,
ze dany cement musi by¢ w tym celu zarobiony woda. Szybko$¢ wiazania
i kolejnos¢  procesow  zalezy od skladu chemicznego cementu
| zastosowanych domieszek. Wigksze rdéznice wystgpuja w przypadku
cementu ekspansywnego i glinowego. Sposrod kilku teorii wiazania cementu
portlandzkiego najbardziej uzasadniona przyjmuje si¢ teori¢ krystaliczno
koloidalna. Przyjecie, ze stwardnialy zaczyn stanowi niejednorodny uktad
krystalicznych i zelowych (bezpostaciowych) produktow hydratacji
mineratdw cementu.

W procesie wigzania 1 twardnienia mozna wyrdzni¢ trzy zasadnicze
zjawiska:
e rozpuszczanie si¢ niektorych mineratéw w wodzie;
e hydroliza, czyli reakcje chemiczne mineralu z woda, ktore towarzysza
reakcjom rozpadu mineratu,
¢ uwodnienie (hydratacja) chemiczne przytaczanie wody przez minerat.

Proces hydratacji trwa¢ moze nawet kilka lat. Niektore mineraty
przyjmuja forme krysztatdéw, inne sa amorficzne (bezpostaciowe). Mozna
jednak ustali¢ zasadnicze reakcje i produkty.

I okres — woda wnika do pewnej glebokosci ~(1um) ziarna cementu
towarzyszy temu intensywne rozpuszczanie si¢ w wodzie glinianu
wapniowego w cemencie gipsie i alkaliach. Pojawiaja si¢ jony Ca**,S0%7,
K*, Na*. Jony SO3~ pochodzace z gipsu z regeneracji z Ca(OH), i hydratacji
CsA. Powstaje zel krzemianowo-wapienny CSH. Towarzyszy wydzielanie
si¢ ciepta, wytraca si¢ Ca?*,OH, K*, Na, w postaci soli, znaczna czgs¢
pozostaje w betonie.

Il okres — nastepuje po catkowitym nasyceniu wody wapnem, warunek
konieczny dla reakcji chemicznych prowadzacych do wigzania cementu.
Powstaja krysztaly uwodnionych siarczanoglinianow wapnia — 3Ca0O, Al,O3
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3CaS0O4 n H,O , powstalych w reakcji gliniandw i zelazioglinianow
z gipsem.?’

Okres wigzania charakteryzuje si¢ gtownie dalszym postgpem hydratacji.
Umownie — koniec wiazania jest chwili, gdy narastajace na ziarenka cementu
krysztaly etryngitu zaczna laczy¢ ze soba poszczegélne ziarna cementu,
tworzac zaczatek sieci krystalicznej.

11 okres — to okres t¢zenia masy, nabieranie wigkszej wytrzymatosci,
Nastepuje przyspieszenie hydratacji, uwidoczniaja si¢ warstwy zelu
uwodnionych krzemianéw CaSH wapniowych.

Glowny przyrost wytrzymatosci na S$ciskanie pochodzi od okresu
hydratacji alitu (C3S). Duzy udzial w okresie twardnienia ma wchodzac
Z op6znieniem belit.

Nalezy zwrocié uwage, ze przy hydratacji alitu (C3S) powstaje wigcej
Ca(OH); niz w belicie (C,S). Okoto 50% C3S hydratyzowanego odrywa sig
od ziarna i przemieszcza w gorg w strefe wody lub pustek migdzy ziarnami.

IV okres — to proces hydratacji w tym okresie zalezy gtownie od gatunku
cementu i warunkow otoczenia. Cementy C,S kosztem C3S sa w tym okresie
aktywne 1 wykazuja wigkszy przyrost wytrzymalosci. Srodowisko silnie
wilgotne sprzyja procesowi tworzenia struktury.

Zjawiska fizykochemiczne w czasie twardnienia cementu mozna
przedstawi¢ w formie skrotowej nastgpujaco;

C3S+ H,0 - CSH + 3CH
C,S+ H,0 — CSH + CH
C3;A + CSH, + H,0 — C3A5C - SHn (w tym n=32 = etryngit Cs AS3H3,)
C;A+ H,0 —» C,AH, 5 + C,AHg ( po dlugim czasie + C3 AHg)
C,AF + H,0 - C,(AF)Hy3
Podany schemat dotyczy tylko gtéwnych sktadnikow.

Z przedstawionych rozwazan wynika jednoznacznie, ze w catym procesie
technologicznym produkcji cementu konieczna jest systematyczna kontrola
analityczna surowcow, Klinkieru i gotowego cementu. Analizy te sprowadza
si¢ zwykle do ilosciowego oznaczenia chemicznego SiO,, CaO, Al,0s,
Fe,03, MgO, SO3 oraz wolnego CaO w klinkierze.

" [los¢ Portlandytu zmienia sig
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1. Dwutlenek krzemu oznacza si¢ zwykle metoda wagowa, polegajaca na
roztworzeniu badanej probki w kwasie, wydzieleniu nierozpuszczalnego
kwasu krzemowego SiO, oraz nH,O, wyprazeniu go w temperaturze
1050 — 1100°C do statej masy i zwazeniu otrzymanego SiO».

2. Calkowita zawarto$¢ tlenku wapniowego oznacza si¢ najczgsciej
metoda miareczkowa kompleksometryczna. Roztworzona w kwasie
probke saczy si¢ w celu oddzielenia wytraconego kwasu krzemowego,
rozciencza do znanej objetosci, pobiera wspotmierna czg¢s$¢ 1 oznacza jony
wapniowe miareczkujac wersenianem sodowym (EDTA — s6l dwusodowa
kwasu etylenodiaminotetraoctowego) 1:1 w silnie zasadowym srodowisku
w obecnosci tréjetanoloaminy. Srodowisko silnie zasadowe uniemozliwia
reakcj¢ EDTA z magnezem, a obecno$¢ trdjetanoloaminy maskuje
skutecznie wptyw zelaza i glinu.

3. ZawartoSci tlenku glinowego w surowcach 1 gotowym cemencie mozna
okresli¢c réznymi metodami. Najczgs$ciej oznacza si¢ sumaryczna
zawarto$¢ Al,Os i Fe,03 metoda miareczkowania kompleksometrycznego
przy pomocy EDTA w $rodowisku kwasnym. Nastepnie oznacza si¢
zawarto$¢ Fe,O3 a r6znica wynikoéw odpowiada zawartosci Al,Os.

4. Zawartos¢ Fe,O3; mozna oznaczy¢ miareczkowo lub kolorymetrycznie.

5. Tlenek magnezowy zazwyczaj oznacza si¢ w surowcach i cemencie
miareczkujac przy pomocy EDTA sume Ca®* i Mg, a zawartos¢ MgO
wylicza z rdéznicy po oznaczeniu ilosci CaO.

6. Wolny, niezwigzany CaO w klinkierze oznacza si¢ metoda
miareczkowania alkacymetrycznego po ekstrakcji glikolem etylenowym,
w ktorym tlenek wapniowy jest rozpuszczalny.

Metody oznaczania wszystkich sktadnikéw mogacych wystepowaé
w surowcach, potproduktach i produkcie finalnym sa zebrane w Polskiej
Normie opisujacej analizg cementu.
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Cwiczenie 4.1.

Oznaczanie zawarto$ci procentowej tlenku wapnia w cemencie
portlandzkim

Wprowadzenie

Cel ¢wiczenia: zapoznanie si¢ z metodami analizy cementu, oznaczenie
jonéw wapniowych w roztworze.

Kwas solny reaguje z cementem rozktadajac zwiazki w nim zawarte
| tworzy potaczenia rozpuszczalne w wodzie.

3Ca0 - Si0, + 6HCl + nH,0 — 3Ca2* + 6CI~ + Si0, - nH,0 + 3H,0
2Ca0 - Si0, + 4HCl + nH,0 — 2Ca?* + 4Cl~ + Si0, - nH,0 + H,0
3Ca0 - Al,0, + 12HCl > 3Ca2* + 2A13* + 12C1™ + 6H,0
4Ca0 - Al, 0, - Fe,05 + 20HCI — 4Ca?* + 2A13* + 2Fe3*20Cl~ + 10H,0

Podczas ogrzewania z kwasem nadchlorowym kwasy krzemowe
przechodza w formg trudno rozpuszczalng w wodzie i mozliwa do
oddzielenia na drodze filtracji. Wigkszos$¢ kationéw reaguje z wersenianem
sodowym (s6l dwusodowa kwasu etylenodiaminotetraooctowego, EDTA)
w stosunku molowym 1:1 tworzac zwiazki chelatowe. W ten sposob reaguja
rowniez jony Ca®*, Mg*, AP i Fe*. Jednakze w srodowisku silnie
zasadowym jony magnezowe wytracaja si¢ w postaci wodorotlenku
Mg(OH); a jony glinowe i zelazowe tworza z trojetanoloaming tak trwale
zwiazki kompleksowe, ze dobierajac odpowiednie warunki mozna
W otrzymanej do analizy mieszaninie oznaczy¢ tylko jony wapniowe metoda
analizy kompleksometrycznej.

Instrukcja wykonania ¢wiczenia

Przygotowanie probki do analizy

Na wadze na matym szkietku zegarkowym odwazy¢ (z doktadnoscia do
Img) okolo 500mg otrzymanego do analizy cementu. Odwazong probke
przesypa¢ do zlewki o poj. 250cm® i pod wyciagiem doda¢ odmierzone
dozownikiem (lub cylindrem) 10cm® kwasu solnego 1 : 1. Zlewke ustawié¢ na
phytce elektrycznej i po roztworzeniu cementu doda¢ 10cm® stezonego kwasu
nadchlorowego (réowniez odmierzajac dozownikiem Ilub cylindrem t¢
objetos¢ kwasu). Nie dopuszczajac do wrzenia odparowac probke na plytce
elektrycznej do pojawienia si¢ obfitych biatych dymow. Zlewkg zestawic
z plytki, przykry¢ szkietkiem zegarkowym i odczekac az wystygnie.
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Doda¢ 50cm® wody destylowanej i wymiesza¢ bagietka rozgniatajac
powstate grudki. Doda¢ miazgi celulozowej, wymiesza¢ i przez saczek
z bibuly umieszczony w lejku analitycznym przesaczy¢ probke do kolby
miarowej o poj. 250cm®. Przemywa¢ woda destylowana z tryskawki zlewke
i saczek zosadem az do uzyskania okoto 200cm® przesaczu. Osad
z saczkiem odrzuci¢, a roztwor w kolbie miarowej rozcienczy¢ do kreski,

zamkna¢ korkiem i starannie wymiesza¢?.

Roztwor ten stuzyé bedzie do oznaczania wapnia i zelaza.

Oznaczanie tlenku wapnia w roztworze

Do trzech kolb stozkowych odmierzy¢ pipeta jednomiarowa po 25cm?
badanego roztworu i rozcieficzy¢ woda destylowana do okoto 100cm?®.
Doda¢ po 5cm® 10%-owego roztworu trietanoloaminy, 10cm*® 3 M roztworu
NaOH, szczypt¢ wskaznika o nazwie kalces. Roztwory w kolbach
miarowych miareczkowa¢ z biurety 0,025M roztworem wersenianu
sodowego (EDTA) do zmiany zabarwienia z fioletowego na jasno niebieskie
(zanik fioletowego odcienia roztworu).

Podanie wynikow

Po wypetnieniu nagtowka arkusza sprawozdawczego wpisa¢ w tabeli:
wielko$¢ nawazki cementu w mg, ilosci cm® roztworu EDTA zuzytego na
odmiareczkowanie kolejnych probek oraz $rednia arytmetyczna tych
objetosci.

Wyniki i obliczenia wpisa¢ do tabeli kolejno: mas¢ CaO w $redniej
probce miareczkowanej (m), zawartos¢ CaO w probce cementu (m)
I procentowa zawartos¢ CaO w cemencie (C %).

Przyklad obliczania wynikéw:

Nawazka cementu wynosita przyktadowo 504mg.

Na zmiareczkowanie zuzyto 222cm®, 22,4cm® i 22,4cm®, 0,025M
roztworu EDTA. Srednia objetos¢ EDTA wynosi :

Vi =(22,2 + 22,4+ 22,4) : 3= 22,33cm’.
1mol EDTA reaguje z 1 molem jonéw wapniowych,
1cm®0,025M EDTA  zawiera 0,025 mmola (milimola)
Vg cm® X mmola

%8 Analizowany pozostaty roztwor cementu nalezy zostawi¢ do nastepnych éwiczen dla oznaczenia
procentowej zawartosci Fe,O3. W tym celu kolbg nalezy podpisa¢ i odda¢ na przechowanie
prowadzacemu ¢wiczenia.
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X =Vg . 0,025 mmola EDTA

masa mmola CaO = 56,08mg
roztwor miareczkowany zawiera wigc m = V. 0,025 - 56,08mg CaO.
m = 22,330,025 56,08 = 31,31mg CaO.

Do analizy wzigto 25 z 250cm?® roztworu tj. 0,1 calej ilosci, tak wigc
w prébce cementu byto ms = 10 - 31,31 = 313,1mg CaO, a procentowa
zawarto$¢ CaO w cemencie wynosi

% = % = 62.12%Ca0

Tabela 28. Tabela pomiaréw i wynikéw oznaczania tlenku wapnia w cemencie portlandzkim

Obliczenia danych Obliczenia
Nadwyzka cemantu A mg
\A cm?
Objetos¢ EDTA t
J-e 0SC -ZU.Z}f a I-la Vz cm3
miareczkowanie probki
Vs cm®
Objetos¢ EDTA $rednia
V+V,+ V) Vi cm?
Vo =————
Zawarto$¢ CaO w probee
.w . WP mg-CaO
miareczkowej m = Vg, - m ,
w probce
0.025 - 56.08
» . mg-CaO
Zawarto$¢ w nawazce m10 | mq .
W nawazce
Procentowa z-awartoscm c% % w cemencie
CaO w cemencie ¢ % = 75
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Cwiczenie 4.2.
Oznaczanie rozpuszczalnych wodorotlenkéw w zaczynie cementowym

Cel ¢wiczenia

W wyniku hydratacji krzemianow powstajacy wodorotlenek wapniowy
i rozpuszczalne zwiazki alkaliczne glownie, Na,O i K;0, powoduja wysoki
odczyn zasadowy w zaczynie cementowym. Zawarto$¢ rozpuszczalnych
wodorotlenkow mozemy okresli¢ odczytujac pH roztworu i druga metoda
poprzez miareczkowanie mianowanym roztworem HCl w reakcji
zobojetniania. Na podstawie objetosci zuzytego kwasu (o znanym stgzeniu —
c) oblicza si¢ liczb¢ moli kwasu — n, ktora jest w rownowadze z jonami
wodorotlenowymi. Na podstawie zaleznosci:

NHcl = Vhel CHel; Nhel = Now-

Znajac liczb¢ moli grup wodorotlenowych odniesiona do objgtosci
roztworu, mozna obliczy¢ st¢zenie molowe i pH roztworu.

Instrukcja wykonania ¢wiczenie

Pierwsza czynnos$cia jest przygotowanie zaczynu cementowego. W tym
celu odwazy¢ na wadze 2 probki po 20g cementu portlandzkiego. Przenies¢
kazda z nich do kolby stozkowej ok. 300cm® i jednoczesnie doda¢ 200cm?®
wody destylowanej mocno wstrzasnaé, zanotowac czas i podda¢ mieszaniu
za pomoca mieszadta magnetycznego.

Po uptywie 20min roztwor jednej z nich przesaczy¢ przez gesty saczek
i okresli¢ pH papierkiem wskaznikowym. Przesaczony roztwér poddac
analizie. W tym celu odmierzyé¢ 2 razy po 20cm® roztworu do kolbek
stozkowych i doda¢ ok. 50cm® wody destylowanej. Tak przygotowane
probki miareczkowac¢ 0.1M HCI wobec czerwieni krezolowej. Zawarta liczba
moli odnosi si¢ do objetosci 20cm®. Po jednej godzinie przesaczy¢ drugi
roztwor 1 przeprowadzi¢ oznaczenie w sposob analogiczny jak poprzednio.

Obliczy¢ stgzenie jonow wodorowych 1 nastgpnie pH zaczynu
cementowego uwzgledniajac rozcienczenie. Pomiary mozna przedstawié
w formie  stlupkéw  wykonanych metoda przyblizona (papierkiem
wskaznikowym) oraz obliczona na podstawie metody miareczkowej po 15
i 60 minutach hydratacji.
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Tabela 29. Tabela pomiaréw i wynikéw oznaczanie rozpuszczalnych wodorotlenkéw

W zaczynie cementowym

Metoda

Czas 15 [min]

Czas 60 [min]

miareczkowa

wskaznikowa

miareczkowa

wskaznikowa

Vl HCI

V2 HCI

Ny

Ny
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Cwiczenie 4.3.

Analiza chemiczna rozpuszczalnych wodorotlenkéw w spoiwie
wapiennym

Cel éwiczenia

Zawarto$¢ rozpuszczalnych wodorotlenkéw mozemy okresli¢ odczytujac
pH roztworu i druga metoda poprzez miareczkowanie mianowanym
roztworem HCI w reakcji zobojgtniania. Na podstawie objgtosci zuzytego
kwasu (0 znanym stezeniu — ¢) oblicza si¢ liczbe moli kwasu — n, ktdra jest
w rownowadze z jonami wodorotlenowymi. Na podstawie zaleznoSci:

Nhct = Vel CHers NHel = Nows

Znajac liczbg moli grup wodorotlenowych odniesiona do objgtosci
roztworu, mozna obliczy¢ st¢zenie molowe i pH roztworu.

Instrukcja wykonania ¢wiczenia

Pierwsza czynno$cia jest przygotowanie ekstraktu wapiennego. W tym
celu odwazy¢ na wadze 2 probki po 20g zaprawy wapiennej. Przenie$¢ kazda
z nich do kolby stozkowej ok. 300cm® i jednoczesnie dodaé 200cm® wody
destylowanej mocno wstrzasna¢, zanotowac¢ czas i podda¢ mieszaniu za
pomoca mieszadla magnetycznego.

Po uptywie 20min roztwor jednej z nich przesaczy¢ przez gesty saczek
i okresli¢ pH papierkiem wskaznikowym. Nastgpnie przesaczony roztwor
podda¢ analizie miareczkowej. W tym celu odmierzy¢ 2 razy po 20cm®
roztworu do kolbek stozkowych i dodaé ok. 50cm® wody destylowanej. Tak
przygotowane probki miareczkowaé 0.1M HCI1 wobec czerwieni krezolowe;.
Zawarta liczba moli odnosi sie do objetosci 20cm®. Po jednej godzinie
przesaczy¢ drugi roztwor i przeprowadzi¢ oznaczenie w sposdb analogiczny
jak poprzednio.

Obliczy¢ stezenie jondw wodorowych 1 nastgpnie pH ekstraktu
wapiennego uwzgledniajac rozcienczenie. Pomiary mozna przedstawié
w formie  stlupkéw  wykonanych metoda przyblizona (papierkiem
wskaznikowym) oraz obliczong na podstawie metody miareczkowej po 15
i 60 minutach hydratacji.
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Tabela 30. Tabela pomiaréw i wynikéw oznaczanie rozpuszczalnych wodorotlenkéw spoiwa

wapiennego
Czas 15 [min] Czas 60 [min]
Metoda
miareczkowa wskaznikowa miareczkowa wskaznikowa

Vl HCI
V2 HCI

Ny

Ny
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5. Analiza Instrumentalna

Wprowadzenie

Kolorymetria jest jedna z metod instrumentalnych analizy ilo$ciowe;j
oparta na selektywnej absorpcji (pochfanianiu) promieniowania $wietlnego
przez roztwor badanej substancji.

Metoda analityczna okreslania stgzenia roztworéw barwnych za pomoca
wizualnego poréwnania intensywnosci barwy roztworu badanego
Z intensywnos$cia barwy wzorca. W kolorymetrii wykorzystuje si¢ liniowa
zalezno$¢ absorbancji promieniowania widzialnego od stgzenia roztworu
(prawo Lamberta- Beera). Jest to metoda prosta szybka i uwazana za
doktadna. Ze wzgledu na wykorzystywany zakres widma rozréznia sig¢
spektrofotometri¢ w nadfiolecie UV (UltraViolet), $wietle widzialnym
VIS(Visible-widzialny) i podczerwieni IR (InfraRed).

Spektrofotometria w swietle widzialnym nosi nazwe kolorymetrii.

Kolorymetria- metoda analityczna

Obecnie metody kolorymetryczne w znacznej mierze zostaly wyparte
przez analiz¢ spektrofotometryczng za pomoca urzadzen optyczno-
elektronicznych  (spektrofotometr).  Natomiast zestawy  podreczne
kolorymetryczne z tabelami barw sa wykorzystywane w rolnictwie,
medycynie, badaniach skazenia $rodowiska, zywnos$ci. Powszechnie
stosowane do szybkiego okreslania pH roztworé6w za pomoca papierkéw
wskaznikowych.

Swiatto widzialne biate jest mieszanina wszystkich barw, sktada si¢ z fal
elektromagnetycznych o dlugosciach ok. 380 — 780nm. Barwa roztworu
$wiadczy o tym, ze przepuszcza on lub absorbuje promieniowanie z zakresu
widzialnego w sposob zréznicowany. W ponizszej tabeli przedstawiono
zalezno$¢ migdzy absorpcja promieniowania i zabarwieniem roztworu.
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Tabela 31. Barwy promieniowania widzianego

Barwy promieniowania widzialnego
.. . Zabarwienie
Promieniowanie absorbowane
obserwowane
Zakres dlugosci fal Barwa substancji
elektromagnetycznych Barwa pochlaniajacej
[nm] promieniowanie
380 - 420 fioletowa Zielonozobtta
420 - 440 fioletowoniebieska Zotta
440 - 470 niebieska Pomaranczowa
470 - 500 niebieskozielona Czerwona
500 - 520 zielona Purpurowa
520 - 550 zo6ltozielona Fioletowa
550 - 580 70lta Fioletowo niebieska
580 - 620 pomaranczowa Niebieska
620 - 680 czerwona Niebieskozielona
680 - 780 purpurowa Zielona

Zabarwienie obserwowane jest dopelnieniem barwy promieniowania
absorbowanego i odwrotnie. Tak np. niebieski roztwor zawierajacy
uwodnione jony miedzi (II) najsilniej absorbuje barwe z6tta i analiz¢ nalezy
prowadzi¢ tak, zeby mierzy¢ absorpcje swiatta zottego. Wiele bezbarwnych
substancji mozna oznaczy¢ kolorymetrycznie dodajac odczynniki tworzace
z tymi substancjami zwiazki barwne.

Na przyktad jony zelaza (III), stabo zabarwione na kolor z6tty po dodaniu
jonéw tiocyjankowych SCN- tworza kompleksowy zwiazek barwy
czerwonej (wisniowej). Podobnie jony niklu (II) (roztwor bladozielony)
tworza z dwumetyloglioksymem zwiazek zabarwiony na jaskrawor6zowo.

Jezeli zjawisko pochtaniania (absorpcji) $wiatlta przez substancje
znajdujaca si¢ w roztworze wykorzystujemy do celow analitycznych, to
nalezy uwzgledni¢ wszystkie zjawiska zachodzace przy przepuszczaniu
wiazki $wiatla przez naczynie z badanym roztworem. Wiazka $wiatla
w zaleznosci od wlasciwosci optycznych napotkanych substancji moze
ulegaé czesciowemu odbiciu, rozproszeniu i absorpcji, a pozostata jej czgs$¢
przechodzi przez roztwor.

Jezeli natgzenie strumienia §wietlnego padajacego na roztwor oznaczy sig
przez |,, natgzenie S$wiatta odbitego przez Iogp, natgzenie $wiatla
rozproszonego przez |, natgzenie $wiatla pochtonigtego przez I, zas
nat¢zenie $wiatta przechodzacego przez I; - wowczas mozna zapisaé, ze:

IO:IOdb+II‘+Ia+It
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Jesli obie strony rownania powyzszego podzieli si¢ przez lo to
otrzymamy:
Iodb I Ia It

X
I0 IO I0 IO

Kolejne wyrazy oznaczaja zdolnos¢ odbijania, rozpraszania, absorpcji,
1 przepuszczalnos$ci (transmisji).
Suma zdolno$ci odbijania i1 rozpraszania jest w danych warunkach

pomiarowych wielkoscia stala a tylko absorpcja i transmisja zaleza od ilosci
substancji barwnej w roztworze.

Zapewnienie stalych warunkow pomiarowych uzyskuje si¢ przez:

e uzycie jednakowych, co do wielkosci i gatunku szklta naczyn
pomiarowych (kuwet);

e dokladne mycie 1 czyszczenie powierzchni zewngtrznych kuwet,
szczegoOlnie tych, przez ktore przechodzi strumien swietlny;

e identyczne ustawienie kuwet, z roztworem wzorcowym i badanym na
drodze strumienia §wietlnego przy kazdym pomiarze;

e badane roztwory powinny si¢ r6zni¢ jedynie intensywnoscia zabarwienia
(nie moga by¢ mgtne, opalizujace ani zawiera¢ osadow).
Przy spelnieniu tych warunkéw mozna przyjaé, ze strata Strumienia

swietlnego Ir 1 logp jest identyczna we wszystkich pomiarach i moze by¢

pominigta w obliczeniach, zatem:

L,=L+I

Na podstawie doswiadczen stwierdzono, ze czg$¢ strumienia §wietlnego I,
pochtonigta przez dany roztwor zalezy od:
e grubosci jego warstwy —I;
e stgzenia badanej substancji — C;
e wspotczynnika pochtaniania — a (stala warto$¢ dla danej substancji).

Zalezno$¢ pomigdzy tymi wielko§ciami podaje prawo Lamberta i Beera:
I, =1,-10"%t¢

Obliczanie stgzenia substancji w oparciu o to rownanie jest klopotliwe,
dlatego tez wprowadzono pojgcie absorbancji (zwanej rowniez ekstynkcja )
oznaczanej litera A (lub E). Absorbancja jest to logarytm stosunku natg¢zenia
strumienia $wiatla padajacego na roztwor do natezenia strumienia
przechodzacego przez roztwor.
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Zgodnie z prawem Lamberta i Beera absorbancj¢ mozna opisaé
rownaniem:

I0
A=log—=a-l-c
It
Zalezno$¢ matematyczna absorbancji od stgzenia jest linig prosta, ale
roztwory substancji barwnych stosuja si¢ do prawa Lamberta 1 Beera tylko w
ograniczonym zakresie. Liniowa zalezno$¢ wystepuje tylko dla $wiatla
monochromatycznego i przy malych stezeniach substancji barwnej. Przy
wyzszych st¢zeniach obserwuje si¢ ujemne (rzadziej dodatnie) odstgpstwa.
Przyktadowa krzywa wzorcowa przedstawiono na wykresie Rys 3.

0,5 |
0,45
1
0,35
0,3
0,25
0,2 :
0,15
0,1 X
0,05
0 x
0 4 8 12 16 20

@

Absorbancja

Stezenie substancji barwnej

Rys. 3. Krzywa wzorcowa zaleznoS$ci absorbancji od stezenia substancji. X — punkty
doswiadczalne. (Przy najwigkszym stezeniu roztwor wykazuje ujemne odstepstwo od prawa
Lamberta-Beera.)

Do pomiaréw absorbancji (natgzenie strumienia $wietlnego I; przechodza-
cego przez roztwor) uzywa si¢ urzadzen zw. fotokolorymetrami (spektrofoto-
kolorymetrami).

Zasada dziatania kolorymetru polega na pomiarze natgzenia Swiatla
przechodzacego przez kuwetg wypetniona roztworem barwnym w stosunku
do natgzenia $wiatta przechodzacego przez identyczna kuwetg wypetniona
roztworem, ktorego przepuszczalnos¢ przyjeto jako warto$¢ odniesienia.
Promienie $wietlne z zarowki przechodza przez uktad optyczny, filtr barwny
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oraz kuwet¢ z roztworem 1 padaja na fotoelement, ktory jest wiaczony
W obwod mikroamperomierza. Prad wytworzony w fotoelemencie powoduje
odpowiednie wychylenie miernika, przy czym prad ten jest proporcjonalny
do stezenia roztworu. W celu monochromatyzacji wiazki swiatfa stosuje si¢
filtry w kolorymetrach lub siatki dyfrakcyjne w spektrofotokolorymetrach
przepuszczajace promieniowanie w waskim zakresie dtugosci fal. Zakres
najwigksze] przepuszczalno$ci filtru powinien pokrywac si¢ z obszarem
dtugosci fal o maksymalnej absorpcji w badanym roztworze. Od wlasciwego
doboru filtru w duzej mierze zalezy czuto§¢ pomiaru.

Schemat ideowy ukladu optycznego 1 elektrycznego typowego
spektrofotokolorymetru przedstawiono na Rys. 4.
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Rys. 4. Schemat ideowy spektrofotokolorymetru.1l — zrédlo §wiatla , 2 — uklad optyczny ,
3 — przestona , 4 — monochromator ( filtr )5 — kuweta z roztworem badanym, 6 — kuweta
z roztworem odniesienia7 — fotoelement (fotodetektor ), 8 — wzmacniacz, 9 — miernik.

W celu wykonania oznaczenia ilosciowego metoda wizualng porownuje
si¢ (przy pomocy oka - pomiar subiektywny) zabarwienie roztworu
wzorcowego i1 badanego doprowadzajac ré6znymi sposobami do zroéwnania
intensywnosci zabarwien.

Metoda skali wzorcow.

W metodzie tej na ogdt sporzadza si¢ seri¢ roztworéw wzorcowych
zawierajacych znane ilo$ci oznaczanej substancji barwnej. Roztwory te
umieszcza si¢ w jednakowych naczyniach z bezbarwnego szkla i przez
porownanie barwy roztworu badanego z barwami wzorcéw okresla sig¢
stezenie substancji oznaczanej. Mozna rowniez substancja barwna nasycaé
paski bibuly i porownywac ich barwe ze skala wzorcow wykonana technika
drukarska (pomiary pH przy pomocy papierkow wskaznikowych).

110



Metoda zréwnania intensywno$ci barwy na drodze zmian gruboSci
warstwy roztworu badanego.

W metodzie tej (bardzo prostej do wykonania) patrzac z gory w dwa
jednakowe cylindry pomiarowe poroéwnuje si¢ natgzenie barwy w roztworze
badanym i wzorcowym. Zmienia si¢ ( np. przez dolewanie) grubo$¢ warstwy
roztworu w jednym z cylindrow az do momentu wyréwnania barw w obu
cylindrach. Znajac st¢zenie roztworu wzorcowego (ci) 1 grubos¢ jego
warstwy (l;) oraz grubo$¢ warstwy roztworu badanego (l) oblicza si¢
stezenie roztworu badanego (cx) ze wzoru :

Il'cx:lx'CZ

Metoda miareczkowania kolorymetrycznego i metoda rozcienczen
praktycznie wychodzg juz z uzycia.

Stosuje si¢ metody spektrofotometryczne z  wyznaczonym stalym
wspotczynnikiem nachylenia krzywej kalibracyjnej dla poszczegdlnych
jonbw w roztworze przy odpowiedniej dtugosci fali $wietlnej.
W laboratorium chemii budowlanej istnieje stanowisko pomiarowe z takim
spektrofotometrem widok stanowiska przedstawia Fot.6.

Fot. 7. Stanowisko spektrofotometryczne oznaczania stezZenia jonéw w roztworze
z wyznaczonym stalym wspoélczynnikiem nachylenia krzywej kalibracyjnej dla
poszczegdlnych jonow.
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Cwiczenie 5.1.

Fotokolorymetryczne oznaczanie tlenku zelazowego w cemencie- metoda
spektroskopowg

Cel Cwiczenia:

Zapoznanie si¢ z metodami analizy cementu, kolorymetrig i spektrofoto-
metrig, oznaczaniem jondéw zelazowych.

W technikach spektrofotometrycznych mierzy sig, a takze pordéwnuje
z wzorcem intensywnos¢ $wiatta dla poszczegdlnych czgstosci (lub dtugosci
fali) widma spektroskopowego. Od zwyklej fotometrii rozni si¢ zas tym, ze
umozliwia pomiar $wiatta w zaleznosci od dtugos$ci Swiatla. Przyjelo sig, ze
pomiary wykonywane sa w zakresie $wiatlta widzialnego, ultrafioletowego
oraz bliskiej podczerwieni.

Do oznaczen kolorymetrycznych stosuje si¢ fenole i ich pochodne, ktére
zjonami zelaza (II) tworza zwiazki kompleksowe o intensywnym
zabarwieniu zaleznym od pH roztworu. Z kwasem salicylowym
i sulfosalicylowym jony zelaza (III) tworza kompleksy trwate o zottym
zabarwieniu w obecnosci wodorotlenku amonowego przy pH= 8 — 10.

W oznaczeniu nie przeszkadzaja inne zawarte jony W roztworze
przygotowanym w ¢wiczeniu pt. Oznaczanie tlenku wapnia w cemencie
portlandzkim.

Pomiaru dokonuje si¢ przy uzyciu Spektrometru Marcel Mini,
przeznaczonym do fotometrycznych i spektrofotometrycznych pomiaréw
roztworéw w zakresie swiatta widzialnego.

Wykonanie dos§wiadczenia

Pobra¢ od prowadzacego ¢wiczenia laboratoryjne przygotowany roztwor
do badania zawartos$ci tlenku zelazowego (I11).

Do kolb miarowych o poj. 100cm® oznaczonych numerami 1, 2, 3, 4, 5
odmierzy¢ kolejno z biurety w ilosci 4.0, 8.0, 12.0, 16 i 20cm?® wzorcowego
roztworu jonow zelazowych zawierajacych 7.5 - 10 — 2mg Fe,O3 w 1cm®,

Tabela 30. Sporzadzanie roztworow do krzywej kalibracyjnej

Prébka- kolbka [cm?] 0 1 2 3 4 5 X
Roztwdr wzorcowy 0 4 8 12 16 20 0
10 % kwas 5 5 5 5 5 5 5

Bufor amonowy 10 10 10 10 10 10 10
Badany roztwér cementu - - - - - - 25
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Do kolb miarowych oznaczonych: 0, 1, 2, 3, 4, 5 i X doda¢ kolejno pipeta
wielomiarowa po 5 cm® 10% roztworu kwasu sulfosalicylowego, a nastepnie
po 10 cm?® buforu amonowego o pH=10 cylindrem miarowym.

Na koniec do kolby miarowej oznaczonej X doda¢ pipeta jednomiarowa
25cm*®  badanego roztworu cementu przygotowanego na poprzednich
¢wiczeniach do analizy. Wielkosci ilustruje powyzsza tabela.

Otrzymane w kolbach miarowych roztwory rozcienczy¢ woda
destylowana do kreski, zamkna¢ korkiem i starannie wymiesza¢. Przed
pomiarem chwilg¢ odczekaé w celu ustalenia rownowagi ste¢zen roztworu.

Pomiar przeprowadzany jest za pomoca polichromatora z linijka diodowa
(czujnikiem elektronicznym skali barw). Jednorazowo mierzone jest cale
widmo analizowanego roztworu w zakresie 380 — 800nm. Spektrometr
Marcel Mini wyposazony jest w pamig¢, w ktorej przechowywane sa
metodyki pomiarowe ze wszystkimi swoimi parametrami. Pamig¢ pracuje
W systemie otwartym i przechowuje dane takze po wylaczeniu zasilania
pradu. Pamig¢ tego przyrzadu =zapisana jest wstgpnie programami
analitycznymi podstaw testdbw biochemicznych. W pamigci przyrzadu
znajduja si¢ trzy state programy Absorbancja, Transmitancja i Widmo.
Komunikacja z uzytkownikiem odbywa si¢ za posrednictwem foliowej
klawiatury i monochromatycznego wyswietlacza.

Zapozna¢ si¢ z obsluga spektrofotometru znajdujaca si¢ na stanowisku.
Wiaczy¢ urzadzenie, odczeka¢ chwilg, wybra¢ odpowiednia dlugos¢ fali dla
jondéw zelaza i przystapi¢ do kalibracji - wykonac $lepa probg wlewajac do
kuwety roztwor z kolby ,,0” wstawi¢ do spektrofotometru i odczytad
absorbancje. Podobnie postgpowaé z wszystkimi roztworami wlewajac do
kuwety kilkakrotnie roztwor przed przystapieniem do odczytu i wstawic
kuwet¢ do pomiaru. Po pewnym czasie na ekranie monitora pojawi si¢
liniowa zalezno$¢ ekstynkcji E = f (st¢zenia), ktéra powinna by¢ linig prosta.
Zmierzy¢ 1 zapisa¢ warto$ci znalezionych absorbancji dla poszczegdlnych
roztworow.?

® Umiejetnie trzymaé naczynko pomiarowe, na krawedziach $cianek kuwety przez ktore nie
przechodzi $wiatto. W przypadku zabrudzenia lub zamoczenia $cianek kuwety nalezy je wytrze¢
sucha, nie pozostawiajaca smug $ciereczka.
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Opracowanie sprawozdania

W sprawozdaniu z ¢wiczenia wpisaé w tabeli kolejno ilos¢ cm® roztworu
wzorcowego, wyliczy¢ 1 wpisa¢ zawartos¢ Fe,O;3 w poszczegolnych
kolbkach pamietajac, ze lcm® roztworu zawiera 7.5 - 102mg tlenku
zelazowego 1 warto$ci pomiaréw ekstynkcji.

Sprzadzi¢ najlepiej na papierze milimetrowym w formacie A4 wykres
(linia prosta przechodzaca przez zero osi xy) zalezno$¢ ekstynkcji od
stezenia Fe,03 w kolbkach (0, 1, 2, 3, 4, 5) odktadajac na osi rzednych
ekstynkcje a na osi odcigtych stezenie tlenku zelaza (III). Wykres sporzadzic¢
w formacie A4, o$ odcigtej i rzednej powinny by¢ w podobnej skali
i zajmowa¢ 90% catego formatu dla doktadniejszego odczytu stezenia.

Z wykresu nalezy odczyta¢ zawarto$¢ tlenku zelazowego w kolbce X.
Obliczy¢ procentowa zawartos¢ Fe,Os3 w prébce cementu pobranego do
analizy. Obliczenia i wykres mozna wykona¢ w dowolnym komputerowym
arkuszu kalkulacyjnym np. Microsoft Excel.

Przykiad obliczen

Z wykresu odczytano zawartos¢ tlenku zelaza (III) zawartego w kolbce
X = 0.72mg. Ze wzgledu na to, ze do badania pobrano 25 z 250cm®, a wiec
0,1 cze$¢ calej probki roztworu cementu ilos¢ tlenku zelazowego (ms)
W nawazce (a) wynosi:

mg =10-x-0,72 = 7,2mg - Fe, 03,

7,2
a procentowa jego zawarto$¢ % c = (mg/a) - 100 % = (W)IOO% =143 %

Tabela32. Tabela pomiardw i wynikéw fotokolorymetrycznego oznaczanie tlenku
Zelazowego w cemencie- metoda spektroskopowa

Objetos¢ roztworu Zawartos¢ Fe,O; w

wzorcowego[cm®] kolbie m [mg]
0 0 0,0
4
8
12
16
20
0

absorbancja/ekstynkcja

Obliczenia:Ms =10 X M = .iiiiiiiiiii e mg Fe,03
% c=(my/a) 100% = .......oeevvninnnnnn. % Fe,04
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Cwiczenie 5.2.

Fotokolorymetryczne oznaczanie niklu (I1) przy pomocy
dimetyloglioksymu

Cel éwiczenia:

Nikiel w postaci jonéw Ni** tworzy z dimetyloglioksymem
(HONCH3CH3NOH) zwiazek o intensywnie rézowej barwie, ktory przy
duzym stgzeniu jondw mozna wytraci¢ w postaci osadu, a przy matym
stezeniu tych jonow w obecnos$ci utleniacza otrzymuje si¢ roztwory barwy
czerwonej uzywane do kolorymetrycznego oznaczania niklu. Metoda szybka
i bardzo doktadna.

Wykonanie doS§wiadczenia
Sporzadzenie roztworow pomiarowych

Napetni¢ biurete roztworem wzorcowym Ni?* zawierajacym 5 "10°g cm™
Ni?*. Do kolb miarowych o poj.100cm?® oznaczonych 0, 1, 2, 3, 4, 5 dodaé
kolejno z biurety 0, 4, 8, 12, 16 i 20cm® roztworu wzorcowego. Do tych
samych kolb i kolby oznaczonej X dodac kolejno po:

Tabela33. Sporzadzanie roztworéw do krzywej kalibracyjnej

Préobka- kolbka [cm?] 0 1 2 3 4 5 X
Roztwdr wzorcowy 0 4 8 12 16 20 0
Roztwor jodu 5 5 5 5 5 5 5

Bufor amonowy 5 5 5 5 5 5 5
Badany roztwdr do analizy - - - - - - 25

Dopethi¢ otrzymane roztwory w kolbkach woda destylowana do kreski
pojemnosci 100 cm? i starannie wymieszaé.

Pomiary absorbancji.

Zapoznaé si¢ z obstuga spektrofotometru znajdujaca si¢ na stanowisku.
Wiaczy¢ urzadzenie, odczeka¢ chwilg, wybra¢ odpowiednia dtugos¢ fali
A =440 pm dla jondw Ni?* i przystapi¢ do kalibracji - wykonaé $lepa probe
wlewajac do kuwety roztwor z kolby ,,0” wstawi¢ do spektrofotometru
i odczyta¢ absorbancje. Podobnie postgpowaé z wszystkimi roztworami
wlewajac do kuwety kilkakrotnie roztwor przed przystapieniem do odczytu
i wstawi¢ kuwete do pomiaru. Po pewnym czasie na ekranie monitora pojawi
si¢ liniowa zalezno$¢ ekstynkcji E = f (st¢zenia), ktéra powinna by¢ linig
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prosta. Zmierzy¢ 1 zapisa¢ wartosci znalezionych absorbancji dla
poszczegdlnych roztworow.*

Wiaczy¢ fotokolorymetr i sprawdzi¢ czy zatozony jest niebieski ( A = 440
pm) filtr(W spektrofotokolorymetrze sprawdzi¢ czy nastawiona jest
odpowiednia dtugos¢ fali).

Do jednej z kuwet wlaé roztwor z kolby ,,0” 1 wstawi¢ ja do przyrzadu.
Nastgpnie wyja¢ kuwete oprozni¢ ja, przeptuka¢ dwukrotnie roztworem
z kolby ,,1”, nala¢ tego roztworu i zmierzy¢ jego absorbancje jak poprzednio.
W podobny sposéb zmierzy¢ absorbancje pozostatych roztwordow.

Opracowanie sprawozdania

Wypehi¢ arkusz sprawozdawczy wpisujac w tabeli kolejno:

ilo§¢ cm® roztworu wzorcowego; zawartos¢ Ni?* w poszczegdlnych
kolbkach (1cm® roztworu zawiera 5 - 10° g niklu ) i wyniki pomiaréw
absorbanciji.

Sporzadzi¢ na papierze milimetrowym w formacie A4 wykres (linia
prosta przechodzaca przez zero) zaleznosci absorbancji od stezenia Ni®*
w kolbach (0, 1, 2, 3, 4, 5) odktadajac: na osi rzednych absorbancje, a na osi
odcigtych stezenie niklu. 3

Obliczenia 1 wykres mozna réwniez wykona¢ w dowolnym
komputerowym arkuszu kalkulacyjnym np. programie Excel.

Tabela34. Fotokolorymetryczne oznaczanie niklu (1) dimetyloglioksymem

Lp. Objeto$é roztworu Zawarto$é Ni%* w
kolby wzorcowego[cm®] kolbie (m) [mg]

0 0 0 0.0
4
8
12
16

20

0

Absorbancja/ekstynkcja

X |lo|lh|lw|N| -

% Umiegjetnie trzymaé naczynko pomiarowe, na krawedziach $cianek kuwety przez ktore nie
przechodzi $wiatto. W przypadku zabrudzenia lub zamoczenia $cianek kuwety nalezy je wytrze¢
sucha, nie pozostawiajaca smug $ciereczka.

8 Wykres powinien zajmowaé 80-90% powierzchni formatu A4.Z wykresu odczytaé zawartosé
jonow niklu (II) w kolbie X 1 wpisa¢ warto$¢ do tabeli.
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Cwiczenie 5.3.

Oznaczanie iloSciowe miedzi w stopie

Instrukcja wykonania ¢wiczenia

Wodne roztwory soli miedzi Cu** posiadaja charakterystyczna niebieska
barwg. Przy duzym rozcienczeniu zabarwienie to jest jednak zbyt nikte, by
mozna bylo oznaczy¢é miedz metoda fotokolorymetryczna. W celu
zwigkszenia intensywnos$ci zabarwienia do roztworow dodaje si¢ zasady
amonowej, ktéra z jonami miedzi tworzy kompleksowy jon Cu(NHj3)2*
tetraaminomiedzi (I1) o intensywnym szafirowoniebieskim zabarwieniu.

Przeprowadzenie stopu do roztworu

Odwazy¢ na wadze analitycznej z doktadnoscia do 1mg okoto 2g drobno
pokruszonych widréw mosi¢znych. Nawazkg przenies¢ do zlewki na
150cm®, dodaé¢ odmierzone cylindrem 25cm® HNO; 1:1 i po przykryciu
szkietkiem zegarkowym postawi¢ na kuchence elektrycznej pod wyciagiem.
Po ustaniu burzliwej reakcji roztwarzania stopu zdjac szkietko i odparowaé
zawarto$¢ zlewki do objetosci 5 — 10cm?®. Nastepnie ostroznie doda¢ 25cm?®
wody destylowanej, 2 — 3cm® stezonego H,SO, i odparowywa¢ dalej az do
biatych dyméw. Po ostudzeniu do zawartoéci zlewki dodaé 50cm® wody
destylowanej i przenies¢ ja do kolby miarowej o pojemnosci 500cm?®
rozcienczajac do kreski woda destylowana.

Sporzadzenie roztworow pomiarowych

Napelni¢ biurete roztworem wzorcowym miedzi zawierajacym 5 10
glem™ Cu?*. Do kolb miarowych na 100cm® oznaczonych 0, 1, 2, 3, 4, 5
doda¢ kolejno z biurety 0, 4, 8, 12, 16 i 20cm?® roztworu wzorcowego a do
kolby X odpipetowaé 20 cm® roztworu zawierajacego rozpuszczony stop. Do
wszystkich kolb dodaé¢ po 5cm® roztworu amoniaku; rozcienczyé woda
destylowana do kreski i starannie wymieszac.

Pomiary absorbancji

Wiaczy¢ spektrfotometr i wybra¢ ditugosé¢ fali dla jonow miedzi A =
610pm. Do kuwety pomiarowej wlaé¢ roztwor z kolby ,,0” 1 wstawi¢ ja do
przyrzadu. Wiazka $wiatla przechodzi przez roztwor i kalibruje si¢ miernik
na zero absorbancji (warto$¢ absorbancji rozpuszczalnika z wszystkimi
odczynnikami — ale bez substancji oznaczanej — przyjmuje si¢ za zero).
Nastepnie przeprowadzi¢ pomiar dla wszystkich sporzadzonych roztwordw.
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W tym celu napetni¢ kuwete roztworem z kolbki 1, wyla¢, ponownie
napehi¢, zrobi¢ to dwukrotnie 1 zmierzy¢ jego absorbancjg.

Pomiar przeprowadzi¢ dla wszystkich roztworow jak poprzednio z kolbka
,»1” mierzac absorbancj¢ pozostatych roztworow.

Opracowanie wynikow

Po wypetnieniu nagléwka arkusza sprawozdawczego wpisa¢ w tabeli
kolejno:

ilos¢ cm® roztworu wzorcowego; zawartos¢ Cu®* w poszczeg6lnych
kolbach (1cm® roztworu zawiera 5 - 10°%g miedzi ) i wyniki pomiaréw
absorbanciji.

Sporzadzi¢ w programie Excel wykres (linia prosta) zaleznoS$ci
absorbancji od stezenia Cu®* w kolbach ( 0, 1, 2, 3, 4, 5) odktadajac na osi
rzednych absorbancjg, a na osi odcigtych stgzenie jonow miedzi (II).
Z wykresu odczyta¢ zawarto$¢ jonow miedzi(Il) w kolbie X. Obliczy¢
procentowa zawarto$¢ miedzi w stopie.

3

Obliczenia 1 wykres mozna wykona¢ w dowolnym komputerowym
arkuszu kalkulacyjnym.

Przyktad obliczen:

Do analizy odwazono 1,983g mosiadzu. Z wykresu odczytano, ze
zawarto$é Cu®* w kolbce X wynosi 0,044g miedzi. Ze wzgledu na to, ze do
badania pobrano 20 z 500cm?®, a wiec 1/25 calej probki roztworu stopu, mg —
ilo$¢ miedzi w nawazce stopu wynosi:

mg = 25-0,044 = 1,100gCu
a jej procentowa zawartos¢

1,100
1,983

mS
Py, = —>+ 100% = -100 = 55,47%

Tabela 35. Oznaczanie miedzi w stopie

Lp. Objetosé roztworu Zawarto$é¢ Cu
kolb wzorcowego[cm®] w kolbie (m) [g]
0 0 0.0
4
8
12
16
20
0

Absorbancja/ekstynkacja

Xl |lw(N—| o
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6. Spoiwa gipsowe w budownictwie

Wprowadzenie

Kazda  wspotczesna  technologia ~wymaga kontroli  surowcow
wytworzonego produktu. W technice wszystkie materiaty konstrukcyjne
musza spetnia¢ okreslone wymagania. Sa to zwykle parametry fizyczne np.
wytrzymalo$¢ na $ciskanie, rozciaganie, twardos¢, sprezystos¢. Parametry te
zaleza zar6wno od budowy wewngtrznej materiatu, jak i jego sktadu. Nic
wigc dziwnego, ze metody analizy chemicznej maja fundamentalne
znaczenie w kontroli jakosci materialow. Przyktadowo podano metodyke
badan chemicznych niektorych materiatow budowlanych (np. gips
budowlany). Oczywiscie nie wykonuje si¢ takich badan na placu budowy,
lecz w wyspecjalizowanych laboratoriach. Wydaje si¢ konieczne, zeby
inzynierowie budowlani zdawali sobie sprawg z tego, ze takie badania sa
niezbgdne, szczegdlnie wtedy, gdy wlasciwosci wytrzymalosciowe
materiatow budza watpliwosci, co do ich stosowania.

Gips budowlany

Gips budowlany, jeden z wazniejszych materialdbw wiazacych
stosowanych w budownictwie — otrzymuje si¢ z substancji naturalnych
zawierajacych 2-hydrat siarczanu wapnia. Gtéwnym surowcem jest kamien
gipsowy bedacy skala osadowa pochodzenia chemicznego, ktorego gtownym
sktadnikiem jest CaSO,4 X 2H,0 — minerat gips.

Gips (mineral) jest bardzo popularny w przyrodzie i w zaleznosci od
postaci krystalicznej i czystosci znany jest, jako selenit, alabaster, gips
wloknisty, promienisty, tuskowy. Jest to biaty migkki mineral (w skali
Mohsa twardo$¢ rowna 2) wystepujacy w postaci od przezroczystych tafli
(selenit), poprzez przeswiecajaca lita mas¢ (alabaster) az do roznie
zabarwionego kamienia gipsowego, zawierajacego domieszki weglanu
wapnia 1 mineralow ilastych. W Polsce duze zloza gipsu wystepuja w tzw.
Niecce Nidzianskiej w dolinie rzeki Nidy. Wystepujacy w przyrodzie minerat
anhydryt, bedacy bezwodnym siarczanem wapnia (CaSQO,) nie nadaje si¢ do
otrzymywania gipsu budowlanego.

Produkcja gipsu budowlanego polega na czgSciowym odwodnieniu
surowca zgodnie z reakcja:

1 3
CaSO4 * 2H20 i CaSO4 * EHzo + EHzo
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Reakcj¢ nalezy prowadzi¢ w dokladnie okreslonych warunkach, gdyz
nawet miejscowe przegrzanie surowca powoduje tzw. przepalenie (catkowite
odwodnienie) i powstanie anhydrytu. Przekroczenie dopuszczalnej
temperatury odwadniania 0 10 — 20°C, ma znaczacy wplyw, na jako$é
wyrobu. W praktyce technologicznej proces wypalania gipsu prowadzi si¢
W réznych warunkach. Najczgs$ciej spotykana metoda jest prazenie
rozdrobnionego kamienia gipsowego w piecach przewatowych lub
szybowych w temperaturze 140 — 160°C. Wysokowytrzymaty gips otrzymuje
si¢ przy podwyzszonym cisnieniu w atmosferze nasyconej pary wodnej
w zamknigtym autoklawie wygrzewajac rozdrobniony kamien gipsowy
w temperaturze niewiele wyzszej od 100°C. Otrzymany produkt miele sig
starannie 1 pakuje w worki papierowe a okres jego trwalosci zalezy od
warunkow przechowywania. Produkt otrzymany z segregowanego, czystego
kamienia gipsowego nosi nazwg¢ gipsu modelowego 1 uzywany jest
W rzezbiarstwie oraz w medycynie do robienia tzw. twardych opatrunkow.

Semihydrat gipsu zarobiony woda na masg o konsystencji ciasta szybko
twardnieje na powietrzu tworzac lity kamien. Podczas twardnienia masa
zwigksza swoja objetos¢ o ok. 1%, jest wiec spoiwem ekspansywnym.
Proces zachodzi zgodnie z réwnaniem:

1 3
CaSO4 * EHzo + EHzo = CaSO4 * 2H20

Gips budowlany jest rozpowszechnionym materialem wiazacym
w budownictwie. Stuzy do produkcji zapraw tynkowych, reperacji tynkow,
wyrobu prefabrykatow), sztukaterii, form w przemysle ceramicznym, itd.

Zarobiona woda masa zaczyna twardnie¢ juz po ok. 3 min, a konczy po
15 - 20 minutach uzyskujac po wyschnigciu petng wytrzymatos$¢. Proces
wigzania mozna spowalnia¢ przez dodanie do wody zarobowej lub proszku —
niektorych substancji, zwykle o charakterze koloidow. Ma to znaczenie przy
otrzymywaniu tzw. szpachli gipsowych.

Z kamienia gipsowego produkuje si¢ roOwniez spoiwa wolno wiazace,
zawierajace tzw. rozpuszczalne formy anhydrytu. Otrzymuje si¢ je wypalajac
gips naturalny w wysokich temperaturach (600 — 1000°C) i ewentualnie
dodajac aktywatory wiazania. Znacznie prostszym i bardziej ekonomicznym
procesem jest otrzymywanie spoiwa z naturalnego anhydrytu. Produkcja
wtym przypadku nie wymaga prazenia i polega na przemieleniu
wysuszonego anhydrytu z odpowiednimi aktywatorami. Ws$réd spoiw
anhydrytowych najpopularniejszym jest estrichgips, zwany rowniez gipsem
jastrychowym. Jest to spoiwo powietrzne, wykazujace jednak pewne
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wilasciwosci hydrauliczne. Estrichgips obok podstawowego sktadnika, jakim
jest bezwodny siarczan wapnia zawiera ok. 3% wolnego CaO, ktory tworzy
si¢ podczas jego wypalania:

1
Cas0, = Ca0 + 50, +5 0,

Gips jastrychowy w poréwnaniu z gipsem budowlanym charakteryzuje si¢
wigksza odpornoscia na dziatanie wody, a dzigki zawartosci wolnego wapna
nie dziata korodujaco na stalowe elementy zbrojeniowe. Wykazuje réwniez
catkowita odporno$¢ na dzialanie mrozu. Znane i stosowane sa specjalne
spoiwa anhydrytowe nalezace do grupy wysokogatunkowych spoiw
gipsowych. Sposrod nich warto wymieni¢ cement Keene'a i cement Lohra [].

Otrzymuje si¢ je przez wypalenie starannie wysortowanego kamienia
gipsowego, nasycenie produktu roztworem aktywatora (stosuje si¢ ok. 10% -
owy roztwor atunu glinowo potasowego lub boraksu), powtdrne wypalenie
w temp. ok. 800°C i staranne zmielenie.

Domieszki

Domieszka — sktadnik dodawany podczas procesu mieszania betonu
w matych ilosciach w stosunku do masy cementu w celu modyfikacji
wlasciwosci mieszanki betonowej lub betonu stwardniatego.®?

Domieszka — materiat dodawany podczas wykonywania mieszanki
betonowej, w ilosci nie wigkszej niz 5% masy cementu w betonie, w celu
zmodyfikowania  wlasciwosci  $wiezej mieszanki betonowej i/lub
stwardniatego betonu.*

Wplyw domieszki na beton:

Warunkiem efektywnego dziatania domieszek jest stosowanie ich do
dobrze zaprojektowanego betonu. Zadne modyfikacje nie przyniosa
oczekiwanych efektow w przypadku zle zaprojektowanego i wykonanego
betonu. Przy ocenie wpltywu domieszki na beton poréwnuje si¢ wartosci
odpowiednich cech dla zaczyndw i betonéw wzorcowych — bez domieszek
z odpowiednimi wartosciami tych cech dla zaczynéw 1 betonow
z domieszkami.

Dozowanie:
o zalecany zakres dozowania — dozowanie wyrazone w % masy cementu,
zalecane przez producenta na podstawie doswiadczen;

2 \Wg Normy: PN-EN 206-1
¥ Wg Normy: PN-EN 934-2
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e caltkowita ilo§¢ domieszek nie powinna przekracza¢ 50g/kg (5,0%) masy
cementu i nie powinna by¢ mniejsza niz 2g/kg (0,2%) masy cementu
W mieszance.
Ilo$¢ domieszKi
Stosowanie domieszek w ilosciach mniejszych niz 2g/kg cementu
dopuszcza si¢ wylacznie w przypadku wczesniejszego wymieszania z czgscia
wody zarobowej. Jezeli catkowita ilos¢ domieszek ciektych przekracza
3litry/m® betonu, zawarta w nich wode nalezy uwzglednié¢ przy obliczaniu
wspotczynnika woda/cement.

Domieszki do betonéw mozna podzieli¢ na kategorie wedlug:

e mechanizmu ich dziatania;

e sktadu chemicznego;

e podstawowego efektu technologicznego uzyskiwanego  wskutek
zastosowania odpowiedniej domieszki.

Klasyfikacja domieszek wg efektu ich dzialania:

Redukujgce ilos¢ wody — sa to domieszki modyfikujace cechy
reologiczne mieszanki betonowej. Umozliwiaja zmniejszenie zawartosci
wody w danej mieszance betonowej bez wptywu na jej konsystencje, lub bez
zmniejszenia ilosci wody powoduja zwigkszenie opadu stozka/rozptywu lub
wywotuja oba te efekty jednoczesnie.

1. Domieszki uplastyczniajace (redukujace ilos¢ wody) — plastyfikatory,
substancje organiczne, powierzchniowo czynne, zobojgtniajace czg$ciowo
fadunki elektryczne na powierzchni ziaren cementu — dzialanie dyspergujace,
zwigkszajace ruchliwos¢ ziaren, zwigkszajace ptynnosé zaczynu. Dozowanie
- 0,2-0,5% masy cementu (rozpuszczone w wodzie zarobowej).

Efekty dzialania:

zmniejszenie ilosci wody 5 — 12 % przy statej konsystencji;
wzrost ciektosci przy stalym wskazniku w/c;

zwigkszenie wytrzymatosci (5 — 20%);

zmniejszenie zuzycia cementu,

wzrost mrozoodpornosci;

obnizenie nasiakliwosci;

poprawa wodoszczelnosci.

2. Domieszki uplynniajace (znacznie redukujace ilos¢ wody) — superpla-
styfikatory umozliwiaja wytwarzanie betonéw o bardzo niskim W/C.
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Mechanizm uplynniania jest bardziej zlozony niz w przypadku
plastyfikatorow i mozna wyrdzni¢ nastgpujace mechanizmy dzialania:
e mechanizm smarny;
mechanizm elektrostatyczny (dyspergujacy);
mechanizm hydrofilowy;
mechanizm steryczny.

Efekty dzialania:

redukcja wody 12 — 30% przy stalej konsystencji;
intensywny wzrost cieklosci przy statym wi/c;
zmniejszenie ilosci cementu (10 — 20%) przy zachowaniu poczatkowej
wytrzymatosci;

wzrost wytrzymatosci,

wzrost szczelnosci;

poprawa mrozoodpornosci;

poprawa odpornos$ci na $cieranie;

zwigkszenie trwatosci betonu.

Zastosowanie w budownictwie:

beton towarowy;

prefabrykacja;

betony sprezone;

betony natryskiwane;

betony pompowane;

betony architektoniczne;

fibrobetony;

betony wysokowartosciowe;

betony samozaggszczalne.

2.1. Betony zwigkszajace wiezliwos¢ wody — domieszki zapobiegajace
utracie wody przez zmniejszenie jej samoczynnego wydzielania.

2.2. Betony napowietrzajace — domieszki umozliwiajace wprowadzenie
podczas mieszania, okreslonej ilosci bardzo drobnych (o $rednicach 10 —
300 um) mcherzykéw powietrza réwnomiernie rozmieszczonych (150 -
200 um od siebie) wswiezej mieszance betonowej, ktore rowniez pozostaja
w stwardniatym betonie. Pgcherzyki powietrza w betonie przerywaja
ciaglos¢ kapilar. Przerywaja podciaganie kapilarne wody. Woda zamarzajac
w kapilarach zwigksza swoja objgtosé, a powstajacy 16d zamiast rozsadzac
beton weciska si¢ do pustych pecherzykow, pelniacych rolg komor
kompensujacych napre¢zenia.

123



2.3. Znaczna poprawa mrozoodpornos$ci — dozowanie — od 0,05 do 0,5 %
masy cementu.

Zastosowanie:

gotowe, suche mieszanki zapraw;

betony hydrotechniczne;

betony i zaprawy wykonywane w warunkach zimowych;
betony na nawierzchnie drogowe i lotniskowe;

zaprawy tynkarskie;

e okladziny zewngtrzne.

2.4. Przyspieszajace wigzanie — skracaja czas do rozpoczgcia przechodzenia
mieszanki ze stanu plastycznego w stan sztywny.

3. Domieszki bezchlorkowe (azotany, azotyny, fluorki, gliniany — zwtaszcza
sodu).

Efekty dzialania:

przyspieszenie czasu wiazania;

skrdcenie czasu urabialnosci;

mozliwe obnizenie koncowej wytrzymatosci;
korozja stali zbrojeniowej;
niebezpieczenstwo dla zdrowia;

silne trucizny.

3.1. Przyspieszajace twardnienie — zwigkszaja szybkos¢ narastania
wytrzymalosci betonu, z/lub bez wptywu na czas wiazania i bez ujemnego
wplywu na wytrzymatos$¢ koncowa.

Efekty dzialania:

przyspieszenie procesu hydratacji cementu,

skrocenie czasu wydzielania ciepta,

obnizenie temperatury zamarzania wody,

stymulacja reakcji chemicznych i w efekcie przyspieszenie twardnienia,
przyspieszenie narastania poczatkowej wytrzymatosci betonu,
oddziatywanie na czas wiazania,

korozja stali zbrojeniowej,

duzy skurcz.

Zastosowanie

prefabrykacja;

e prace wymagajace szybkiego tempa robot.

3.2. Opodzniajace wigzanie — przedtuzaja czas do rozpoczgcia przechodzenia
mieszanki ze stanu plastycznego w sztywny. Sa to produkty zmniejszajace
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rozpuszczalno$¢ skladnikow cementu, gltoéwnie krzemianow i glinianow
wapniowych 1 tym samym zmniejszaja poczatkowa szybko$¢ wigzania
cementu. Mechanizm dziatania tych domieszek polega przede wszystkim na
ich osadzaniu si¢ na ziarnach cementu i tworzeniu na pewien czas warstewek
opdzniajacych moment kontaktu cementu z woda.

Zastosowanie:
e betonowanie w czasie upatow;
e wydluzony transport mieszanki betonowej (beton towarowy) pompowanie
mieszanki betonowej;
¢ Dbeton hydrotechniczny (masywy betonowe);
e Dbeton architektoniczny;
e ukladanie betonu na duzych powierzchniach i przy duzych objgtosciach.
3.3. Zwigkszajace wodoodporno$s¢ — zmniejszaja absorpcj¢ kapilarng
stwardniatego betonu. Utrudniaja penetracje i przeptyw wody w materiale
(inaczej — domieszki uszczelniajace). Dziataja fizycznie, wypehiajac pustki
i kanaliki kapilarne oraz chemicznie, reagujac z niektorymi sktadnikami
cementu (np. z Ca(OH),)

4. Domieszki kompleksowe — domieszki wielofunkcyjne, wptywaja na kilka
wiasciwosci swiezego lub stwardniatego betonu powodujac wigcej niz jedno
glowne dziatanie sposréd okreslonych w normie. Sa to preparaty
0 kombinowanym dziataniu dwu- lub tréjfunkcyjnym:
e uplastycznienie/uplynnienie;
e przyspieszenie/opoznienie;
e napowietrzenie/uszczelnienie.
4.1. Przeciwmrozowe — sg to produkty umozliwiajace przebieg reakcji
cementu z woda w temperaturach ujemnych, nawet ponizej 100°C.
Zasadniczo sa to zwiazki stosowane, jako $rodki przyspieszajace
twardnienie.

Efekty dzialania:
e obnizenie temperatury zamarzania wody w mieszance betonowe;j,
e przyspieszenie hydratacji cementu,
e zwigkszenie ilosci wydzielanego ciepta,
e obnizenie ilosci wody zarobowej, a wigc i nizsze wi/c.
5. Inne domieszki: ekspansywne, barwiace, zwigkszajace odpornos¢ betonu
na dzialanie czynnikow chemicznych i na agresj¢ biologiczna oraz domieszki
zwigkszajace przyczepnos¢ betonu.
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Cwiczenie 6.1.
Badanie wplywu warunkow prazenia gipsu na jego strukture

Wprowadzenie

Jednym z czgstszych problemow analitycznych jest oznaczanie zawartosci
wody krystalizacyjnej lub sorpcyjnej w substancjach stalych majacych
zastosowanie techniczne. Woda wchodzi w sklad wielu substancji
naturalnych lub otrzymywanych syntetycznie, od jej zawartosci zalezy wiele
wlasciwosci 1 czgsto trzeba ja oznaczaé. Jednym z najprostszych sposobow
oznaczania wody jest metoda wagowa polegajaca na pomiarze masy nawazki
badanej substancji przed i po wysuszeniu w suszarce lub wyprazeniu w
odpowiedniej temperaturze. Niekiedy wystarcza suszenie w eksykatorze nad
bezwodnym chlorkiem wapnia, st¢zonym kwasem siarkowym, statym KOH,
NaOH lub P50O:s.

Instrukcja wykonania é¢wiczenia

Przy pomocy szczypiec wyjac z suszarki naczynko wagowe i wstawic je
na 10 min. do eksykatora. Wystudzone naczynko wagowe zwazy¢ na wadze
analitycznej z doktadnoscia 0.1lmg nasypa¢ do niego okoto 2g gipsu
otrzymanego do badania i powtornie zwazyc.

Naczynko wstawi¢ do suszarki i uchyliwszy pokrywe suszy¢ probke
w temp. 200°C przez 0.5 godziny. Nastgpnie probke wyja¢ z suszarki,
wstawi¢ do eksykatora , zamkna¢ pokrywke i studzi¢ przez 10min.
Zamknigte naczynko zwazy¢ na wadze analitycznej i ponownie wstawi¢ do
suszarki (otwarte) i suszy¢ przez 15min. Po ostudzeniu w eksykatorze
ponowi¢ wazenie. Jezeli réznica pomigdzy wazeniami nie przekracza 1%, za
prawidtowy przyja¢ wynik drugiego wazenia. Jezeli roznica jest wigksza
zasiggna¢ porady u prowadzacego ¢wiczenia. Blad pomiaru jest uzalezniony
od wilgotno$ci powietrza i wystarczajacego czasu suszenia danej probki.

Przykiad obliczania
masa pustego naczynka m; = 18.2342¢g
masa naczynka z probka przed suszeniem m, = 20.45659g
masa naczynka z probka po suszeniu m3 = 20.31869g
nawazka probki m, - my = 2.2223g
masa probki po wysuszeniu m, - mz = 0.1379g
%H,0 =227 100 = 2272 =612 [%)]
my—m, 2,223
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Opracowanie wynikow

1. Z r6znicy mas naczynka z nieodwodniona probka oraz pustego naczynka
obliczy¢ wielko$¢ nawazki gipsu.

2. Z r6znicy mas naczynka z nieodwodniong probka i probka po wysuszeniu
obliczy¢ mas¢ wody zawartej w probce pierwotne;j.

3. Z otrzymanych wielkosci obliczy¢ procentowa zawartos¢ wody w probee
gipsu.

Tabela 36. Obliczanie % zawarto$ci wody w gipsie

Oznaczenia dotyczg Lp. Masa[ g |
Masa pustego naczynka m;
Masa naczynka z probka przed suszeniem m;
Masa naczynka z probka po suszeniu ms
Nawazka probki my-my
Masa probki po wysuszeniu my- Ms
%H,0 = %} x100
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Cwiczenie 6.2.
Oznaczanie procentowej zawartosci wody w gipsie budowlanym

Cel éwiczenia

Oznaczanie ubytku wody krystalizacyjnej gipsu dwuwodnego
w temperaturze dehydratacji (160°C) i w temperaturze powyzej 350°C,
a ponadto oznaczanie czasu wiazania oraz obserwacja pod mikroskopem
ksztattu ziaren otrzymanych preparatow.

Oznaczenie ubytku wody krystalizacyjnej gipsu dwuwodnego
W czasie prazenia w temperaturze 160°C

Otrzymana wstgpnie osuszona do badania probke gipsu dwuwodnego
(0k.10g) nalezy utrze¢ w mozdzierzu na proszek, a nastgpnie:
zwazyc¢ tygiel porcelanowy;
odwazy¢ w tyglu 2,0g utartego uprzednio gipsu;
tygiel z probka wstawi¢ do suszarki na 40 minut;
tygiel po wyjeciu z suszarki ostudzi¢ w eksykatorze;
oznaczy¢ masg tygla z probka wyprazonego gipsu;
obliczy¢ ubytek masy probki w procentach;
probke wyprazonego gipsu pozostawi¢ do obserwacji pod mikroskopem.

Oznaczenie ubytku wody krystalizacyjnej gipsu dwuwodnego
W czasie prazenia w temperaturze 350°C

Rownolegle mozna na drugiej potce pieca wykona¢ oznaczenie ubytku
masy gipsu dwuwodnego w temperaturze powyzej 350°C, w tym celu
nalezy: oznaczy¢ masg tygla kwarcowego; odwazy¢ w tyglu 2,0g uprzednio
wysuszonego i utartego gipsu dwuwodnego; tygiel kwarcowy z probka
umiesci¢ nad plomieniem palnika przy uzyciu trojkata porcelanowego:
ogrzewaé przez 40 minut, lekko wstrzasa¢; po zdjeciu z palnika tygiel nalezy
ostudzi¢ w eksykatorze; oznaczy¢ masg tygla z probka i podda¢ obserwacji.

Tabela 37. Cechy strukturalne i fizyczne badanych spoiw

Temperatura Ubytek Pokrdj krysztalow- Rodzaj
prazenia Wody % obserwacja otrzymanego spoiwa
160 °C
T>350°C
160°C
T>350°C
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7. Tworzywa polimerowe w budownictwie

Wprowadzenie

Tworzywa sztuczne — materiaty sktadajace si¢ z polimerow syntetycznych
(wytworzonych sztucznie przez cztowieka i niewystgpujacych w naturze) lub
zmodyfikowanych polimerow naturalnych oraz dodatkéw modyfikujacych
takich jak np. napetniacze proszkowe lub wiokniste, stabilizatory termiczne,
stabilizatory promieniowania UV, materialy niepalne, $rodki antystatyczne,
srodki spieniajace, barwniki itp. Najbardziej poprawnym terminem
obejmujacym wszystkie materialy zawierajace, jako gléwny sktadnik
polimer, bez rozrézniania, czy jest on pochodzenia sztucznego czy
naturalnego, jest okreslenie tworzywa polimerowe. Tworzywa polimerowe
stanowia osobna grupg materiatdw obok materiatow ceramicznych , metali
i ich stopow oraz drewna, ktére ze wzgledu na budowe czasteczek celulozy,
rowniez nalezy zaliczy¢ do naturalnych materiatow polimerowych.

Zaleta tworzyw polimerowych jest: mala gestos¢, odpornosci na korozje
oraz latwos$cia przetworstwa (niskie koszty wykonywania duzych serii
gotowych wyrobow w poréwnaniu do innych grup materiatéw). Ta ostatnia
cecha glownie zadecydowala o wielkim rozwoju przemystlu tworzyw
polimerowych w XX wieku i ich obecna wielka powszechno$cia w zyciu
codziennym cztowieka.

Wadami tworzyw polimerowych jest: mata odpornos¢ na wysokie
temperatury i mniejsze wtasciwosci mechaniczne (np. twardo$é¢, podatno$é
na pelzanie) w poréwnaniu do np. metali lub ceramiki. Pomimo ze
wlasciwosci mechaniczne wigkszosci tworzyw polimerowych sa mniejsze
w stosunku do metali, to widkna z niektorych tworzyw polimerowych (np.
aromatyczne poliamidy — Kevlar) moga wykazywaé¢ wigksza wytrzymatosc
na rozciaganie (powyzej 3500MPa), nawet w stosunku do wysokogatun-
kowych stali. Podobnie bardzo wysoka wytrzymatoscia charakteryzuja sig
kompozyty polimerowe.

Do wad tworzyw polimerowych zalicza si¢ bardzo dlugi czas rozktadu,
jesli cztowiek dokonuje zasmiecania nimi $rodowiska naturalnego, czy tez
podczas sktadowania ich na sktadowiskach odpadow. Tymczasem tworzywa
polimerowe stanowia doskonale materialy wtorne do ponownego przerobu
w technologiach recyklingu, gdzie na samym koncu powinny one konczy¢
swoje zycie, jako material opalowy, ze wzgledu na wysoka warto§¢ opatowa,
czgsto porownywalnag do wegla.
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Pod pojeciem ang .recyklingu— recyklizacji rozumie sie taki odzysk, ktory
polega na powtdrnym przetwarzaniu substancji lub materialow zawartych
w odpadach w procesie produkcyjnym w celu uzyskania substancji lub
materiatu o przeznaczeniu pierwotnym lub o innym przeznaczeniu, w tym tez
recykling organiczny, z wyjatkiem odzysku energii.®*

Jej celem jest ograniczenie zuzycia naturalnych surowcOéw oraz
zmnigjszenie ilosci odpadow. Pomimo zaawansowanych technologii
w spalarniach odpadow, ktore eliminuja emisj¢ szkodliwych zwiazkow do
srodowiska, wciaz obserwuje si¢ wysoki opor spoteczny podczas wyboru
lokalizacji  spalarni  odpadéw. Spalanie tworzyw  polimerowych
w gospodarstwach domowych jest zabronione, gdyz, m.in. ze wzgledu na za
niska temperaturg spalania, moze powodowac¢ to emisj¢ do atmosfery silnie
trujacych zwiazkow.

Podzial oraz sposoby wytwarzania i modyfikacji polimerow.

Pod wzgledem wiasciwosci uzytkowych polimery mozemy podzieli¢ na:

e elastomery — podczas proby na rozciaganie (w temperaturze pokojowej)
wykazuja, wydtuzenie powyzej 100%, np. kauczuki;
e plastomery — podczas proby na rozciaganie - wydtuzenie jest mniejsze niz

100% 1 pod wplywem obciazenia tworzywo trwale odksztatca sig

plastycznie

Plastomery (najliczniejsza grupa tworzyw) dzieli si¢ na:

e termoplastyczne  (termoplasty), ktore migkna pod  wplywem
podwyzszonej temperatury i ponownie twardnieja po ochtodzeniu.

e termoutwardzalne (duroplasty), ktore pod wptywem ogrzewania migkna
a nast¢pnie utwardzaja si¢ nieodwracalnie.

e chemoutwardzalne, ktore utwardzaja si¢ nieodwracalnie po dodaniu
specjalnych substancji zwanych utwardzaczami. Po utwardzeniu
tworzywa te pod wplywem ogrzewania poczatkowo trochg¢ migkna
a potem ulegaja destrukcji.

¥ Wedhug ustawy o odpadach z dnia 27 kwietnia 2001 roku (Dz. U. z 2001 r. Nr 62, poz. 628)
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Modyfikowanie wlasciwosci polimerdéw
Modyfikacj¢ polimeréw mozna prowadzi¢ nastgpujacymi sposobami:
1. Sposob polimeryzacji (bez lub w obecnosci katalizatora)

1.1 Polimeryzacja tzw. wysokocisnieniowa (bez uzycia  Kkatalizatora)
prowadzi do powstania polimeréw liniowych czgsto z rozgalezieniami.
Pewne uporzadkowanie struktury polimeru mozna otrzymaé przy
wytwarzaniu ta metoda tworzyw usieciowanych przestrzennie.

a) b) c)
%ﬂ
LLWR M i
Rys. 3. Rodzaje struktury polimeru: a) liniowa; b) rozgale¢ziona; c) usieciowana

1.2.Polimeryzacja przy uzyciu katalizatorow pozwala na uzyskanie bardzo
regularnego ulozenia przestrzennego monomeréw w czasteczce polimeru
(bez rozgatezien tancucha). Regularnos¢ ta powoduje otrzymanie tworzywa
o podwyzszonej wytrzymatosci mechanicznej 1 zwigkszonej odpornosci
termicznej.
2. Kopolimeryzacja

Polimeryzacji poddaje si¢ dwa lub trzy rodzaje monomerdéw tworzac
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-B
Na drodze kopolimeryzacji otrzymuje si¢ jedno z popularniejszych
tworzyw o0 nazwie ABS (akrylonitryl, butadien, styren) stosowane
w przemysle elektronicznym (obudowy) i motoryzacyjnym (listwy, ostony,

kraty, klamki).
3. Stosowanie napelniaczy, pigmentéw, barwnikow

Napeiacze — to wtokna, skrawki materiatu, proszki (szkto, mika, kreda,
maczka drzewna) itp. substancje, ktore dodaje si¢ do polimeru w celu
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poprawienia wytrzymalosci mechanicznej 1 zwigkszenia odpornosci
termicznej tworzywa oraz obnizenia ceny gotowego wyrobu. Pigmenty
(barwne substancje nieorganiczne np. tlenki) i barwniki (barwne substancje
organiczne) dodaje si¢ tez w celu poprawy estetyki wyrobow.

4. Stosowanie stabilizatorow

Stabilizatory to glownie antyutleniacze i pochtaniacze promieniowania
UV (ultrafioletowego). Opodzniaja proces destrukcji tworzywa pod wptywem
dziatania tlenu, §wiatla i ciepta.

5. Stosowanie plastyfikatorow

Woprowadzenie plastyfikatorow do struktury polimeru powoduje
zwigkszenie elastycznosci tworzywa w zakresie temperatury uzytkowania.
Jako plastyfikatory, szczegolnie do polimerow winylowych, stosuje sig
trudno lotne estry.

W zastosowaniach przemystowych przewazaja obecnie polimery
syntezowane na bazie ropy naftowej. Polimery te wyparly niemal catkowicie
tworzywa dawniej produkowane takie jak estry celulozy (celuloid) i galalit
otrzymywany ze sktadnikow mleka krowiego. Z produktéw naturalnych na
rynku spotykamy w duzych ilo$ciach przede wszystkim kauczuk naturalny
i celulozg przetworzona na tzw. jedwab wiskozowy.

Dla poszczegblnych rodzajow tworzyw i ich odmian zamiast nazw
chemicznych stosuje si¢ w Europie skroty literowe. Uzywa sig ich zar6wno
w piSmiennictwie, jak i oznakowaniu wyrobow gotowych, co znakomicie
utatwia identyfikacj¢ tworzyw w przypadku klejenia lub segregacj¢ przy
powtdrnym przetwarzaniu.

Substancje polimeryczne otrzymuje si¢ stosujac dwa podstawowe
typy reakcji: polimeryzacj¢ addycyjna i polimeryzacje kondensacyjna.
Polimeryzacja addycyjna zachodzi, gdy jednakowe lub roézne czasteczki
tacza si¢ ze soba tworzac polimer i nie wydziela si¢ przy tym produkt
uboczny. W reakcji tej moga bra¢ udziat:
e monomery zawierajace pomig¢dzy atomami wegla wigzania typu T,
ktorych zerwanie prowadzi do powstania czastek polimeru o charakterze
liniowym np.:

1
nC¢=C+nC=C —= (-C-C-C-C-)

1 ] ] 1 1 1 1 n
monomer monomer polimer
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e mononery o réznej budowie, ktére taczac si¢ ze soba zmieniaja swoja
struktur¢  przestrzenna. Mechanizm takiej reakcji polega na
przemieszczeniu si¢ atomu wodoru w czasteczce monomeru . Przyktadem
moze by¢ synteza poliuretanu z diolu 1 diizocyjanianu, w ktorej
otrzymujemy polimer liniowy.*

nHO—-R—-0H + n0=C=N—-R{—-N=C=0-
—R—-0—-C—N-—R, —
- (HO - [ nN =C = 0)
0 H

diol + diizocyjanian — poliuretan

Polimeryzacja kondensacyjna zachodzi, gdy jednakowe Ilub rozne
czasteczki tacza si¢ ze soba tworzac polimer i wydziela si¢ produkt uboczny
w postaci matej czasteczki (np. wody). Przyktadem takiej reakcji jest synteza
zywic fenolowych z fenolu 1 aldehydu mrowkowego (formaldehydu).

H-0 H O-H HO H  Oo-H
+ C=0 + © _ = @—clz—l N+ HO
H H Z
fenol formaldehyd fenol

symbol oznacza <\7/\ rodnik fenylowy.

Poniewaz fenol zawiera aktywne atomy wodoru roéwniez w innych
polozeniach przy pierScieniu aromatycznym, po utworzeniu si¢ struktury
fancuchowej (jak w reakcji) polimeryzacja moze przebiega¢ i w innych
kierunkach i1 tworza sig¢ struktury polimeryczne usieciowane przestrzennie.

Polimeryzacja to reakcja, w wyniku ktorej zwiazki o matej masie
czasteczkowej zwane monomerami lub mieszanina kilku takich zwiazkow
reaguja same ze soba, az do wyczerpania wolnych, grup funkcyjnych
w wyniku czego powstaja czasteczki o wielokrotnie wigkszej masie
czasteczkowej od substratow, tworzac polimer.

% symbol R we wzorach oznacza rodnik np. - CH, - CH, - CH, -
133



Reakcje polimeryzacji mozna podzieli¢ na:

1. Polimeryzacje stopniowe (polikondensacje) — w ktorych reakcja
nastepuje krok po kroku, tj. najpierw reaguja z soba dwa monomery tworzac
dimer a nastgpnic dimery reaguja z soba tworzac tetramery itd.;
W stopniowej polimeryzacji masa czasteczkowa produktu bardzo silnie
zalezy od stopnia przereagowania monomeréW zgodnie z rownaniem
Crothersa; aby uzyska¢ polimer o duzej masie czasteczkowej nalezy
osiagna¢ wysoki stopien przereagowania monomerow

2. Polimeryzacje lancuchowe (addycyjne) — w ktorych reakcja
nastgpuje lawinowo, zaczyna si¢ ona od reakcji inicjowania aktywnej formy
monomeru, ktora jest w stanie przylacza¢ do siebie kolejne monomery w
reakcji propagacji pozostajac aktywna az do momentu smierci W wyniku
reakcji terminacji. Reakcje terminacji i inicjacji przebiegaja stosunkowo
wolno, natomiast reakcja propagacji przebiega btyskawicznie, dzigki czemu
mozna w tym procesie uzyska¢ polimery o duzych masach czasteczkowych.
W polimeryzacji tancuchowej nie potrzeba osiaga¢ wysokiego stopnia
przereagowania monomerow; masa czasteczkowa uzyskiwanego polimeru
zalezy glownie od stosunku szybkosci reakcji inicjacji i terminacji do
szybkosci reakcji propagacji.

3. Polimeryzacja zyjaca — jest szczeg6lnym przypadkiem polimeryzacji
fancuchowej. W zwyklej polimeryzacji fancuchowej wszystkie trzy procesy
— inicjowanie, propagacja i terminacja zachodza caly czas réwnoczesnie
w trakcie jej trwania. Wszystko to powoduje, ze w =zasadzie stopien
polimeryzacji powstajacego polimeru jest w miarg staly w czasie trwania
reakcji 1 niemal nie zalezy od aktualnego stopnia przereagowania monomeru.
W polimeryzacji zyjacej wszelkie reakcje terminacji sa wyeliminowane, co
znaczy, ze raz powstale centra aktywne moga istnie¢ w nieskonczonos¢.

Coraz wigcej reakcji polimeryzacji wykorzystanych jest w przemysle.
Szybkos¢ polimeryzacji uzalezniona jest od temperatury, ci$nienia, ilo$ci
i rodzaju inicjatora lub katalizatora.

Ze wzgledu na techniczny sposéb przeprowadzania polimeryzacji
rozroznia sie:

1. Polimeryzacja w roztworze (tzw. polimeryzacja rozpuszczalnikowa),
w ktorej srodowiskiem polimeryzacji jest odpowiedni rozpuszczalnik, gdzie
rozpuszczaja si¢ zar6wno monomery jak i inicjator. Natomiast powstajacy
polimer moze si¢ rozpuszczac (potem jest oddzielany od rozpuszczalnika lub
tez wykorzystywany w postaci roztworu), lub moze si¢ wytracac (jest to tzw.
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polimeryzacja rozpuszczalnikowo-wytrqceniowa). W przypadku ciektych
monomerdw moze si¢ zdarzy¢, ze monomer jest jednoczesnie
rozpuszczalnikiem dla swojego powstajacego polimeru, wowczas
przyjmujemy, ze jest to polimeryzacja blokowa.

2. Polimeryzacja emulsyjng — w ktorej monomery tworza micele, za$
inicjator znajduje si¢ w roztworze wtasciwym. Dla utrzymania odpowiedniej
struktury miceli, do $rodowiska reakcji dodaje si¢ zwiazko6w pomocniczych,
ktore reguluja pH s$rodowiska reakcji oraz napigcie powierzchniowe.
Produktem polimeryzacji emulsyjnej jest lateks, ktory moze stanowic
gotowy produkt koncowy albo, z ktérego wyodrebnia si¢ polimer poprzez
proces koagulacji emulsji.

3. Polimeryzacja w zawiesinie (inne nazwy: polimeryzacja suspensyjna,
peretkowa, mikroblokowa) — w ktorej monomer tworzy dos¢ spore krople
zawieszone w roztworze a inicjator znajduje si¢ w tych kroplach. Zawiesing
uzyskuje si¢ poprzez intensywne mieszanie monomeru w substancji, w ktorej
monomer 1 inicjator s3 calkowicie nierozpuszczalne. W praktyce
przemystowej jest to zwykle woda. Polimeryzacja odbywa si¢ wewnatrz
kropel monomeru. W jej wyniku powstaje gotowy granulat polimeru.

4. Polimeryzacja w bloku — w ktorym do ciektego monomeru dodaje si¢
wprost inicjator. W wyniku polimeryzacji powstaje lity blok polimeru, ktéry
moze stanowi¢ produkt koncowy, lub ktory nalezy podda¢ granulacji.
Podobnie jak przy polimeryzacji w roztworze polimer w miar¢ postepu
reakcji moze tworzy¢ jednolity roztwor i stopniowo si¢ zageszcza¢ az do
litego bloku, lub moze si¢ wytraca¢ z mieszaniny reakcyjnej (wowczas
trzeba go oddziela¢ od monomeru).

5. Polimeryzacja w fazie gazowej — w ktérej monomerami sa gazy
o niskiej temperaturze krytycznej. Proces polimeryzacji prowadzony jest
w adiabatycznych reaktorach rurowych lub autoklawach pod zwigkszonym
cis$nieniem. W wyniku tego rodzaju polimeryzacji powstaje zwykle pyt
polimeru, ktory odfiltrowuje sig, a nast¢pnie stapia i granuluje.

6. Polimeryzacja na granicy faz — w ktorej monomer znajduje si¢
w jednej fazie cieklej, za$ inicjator w drugiej. W przypadku polikondensacji
kazda z dwoch faz zawiera inny monomer (lub kilka monomerow
w przypadku koopolikondensacji. Polimeryzacja odbywa si¢ w punkcie
styku obu faz. Powstajacy polimer jest natychmiast wyciqgany z uktadu
reakcji tak, aby utrzymywaé caly czas duza powierzchni¢ styku faz.
W wyniku tej polimeryzacji otrzymuje si¢ widkna lub bardzo cienkie folie.
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W praktyce przemystowe] najczgsciej stosuje si¢ polimeryzacje
peretkowa 1 emulsyjna. Wigkszos$¢ substancji polimerycznych w warunkach
normalnych ma wyglad ciat statych, ale pod wplywem ogrzewania
przechodzi w stan elastyczny, nastgpnie plastyczny, a pdzniej ulega
rozktadowi termicznemu. Nie obserwuje si¢ efektu topnienia, tak
charakterystycznego dla ciat statych. Jest to wynikiem specyficznej struktury
substancji polimerycznych, ktéora obok obszaréw nieuporzadkowanych
(amorficznych) zawiera obszary krystaliczne utworzone z wielu czastek
polimeru lub z jednej czasteczki odpowiednio pofatdowane;.

Rys. 4. Struktura krystalicznych obszaréw w polimerach. krystaliczno$¢ miedzylancu-
chowa; b) krystaliczne faldy lafcuchowe; K - obszar krystaliczny; A - obszar amorficzny.

Ilo§¢ obszaréw krystalicznych i1 ich wzajemne polozenie wplywa na
wlasciwosci mechaniczne polimeru. Mata ilos¢ obszarow krystalicznych
begdzie powodowata obnizenie temperatury migknigcia polimeru. Polimer
taki bedzie miat struktur¢ podobna do cieczy o duzej lepkosci. Wytworzenie
duzej ilosci obszarow krystalicznych poprawi jego odporno$é termiczna, ale
zwigkszy krucho$¢. Bedzie on mial wlasciwosci bardziej podobne do ciala
stalego. Dwa wazne tworzywa polistyren i polichlorek winylu w budow-
nictwie zaliczane do plastomerow.

Polistyren

Do termicznej i akustycznej izolacji $cian i stropow stosowane jest
tworzywo sztuczne zwane polistyrenem. Plyty takie nazywaja si¢
styropianem. Polistyren to tworzywo sztuczne otrzymywane w wyniku poli-
meryzacji styrenu o wzorze strukturalnym:

O—crmecr

Polimeryzacja styrenu zachodzi wg réwnania:
o

CH=CH, ¢ —¢-

H
—
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Tworza si¢ przy tym diugie tancuchy polimeru, w ktérym czasteczki
zawieraja, co drugi atom wegla, przytaczone rodniki benzenu.

Styropian otrzymywany jest z potptynnego polistyrenu, rozdmu-
chiwanego sprezonym dwutlenkiem wegla. Wytworzona pianka zastyga po
ochtodzeniu na gabczasta masg. Objetos¢ styropianu jest wielokrotnie
wigksza od uzytego do jego otrzymywania polistyrenu.

Polichlorek winylu (PCV) powstaje przez polimeryzacj¢ chlorku winylu,

jest polimerem o wzorze:
—CH, — CH —
L)
Cl

Odporny na chemikalia i rozpuszczalniki organiczne. W celu
zmniejszenia krucho$ci w niskich temperaturach dodaje si¢ do niego
substancje modyfikujace (plastyfikatory). Samo gasnacy, dobry izolator,
stosowany szeroko w elektrotechnice, jako ostona przewodow. Stuzy do
wyrobu: ksztattek, rur, wezy, folii i sztucznej skory (folia PVC i sztuczna
skora przepuszczaja niewielkie ilosci pary wodnej).

Tworzywo to stosowane jest rowniez do produkcji rur wodociagowych
doprowadzajacych wode¢ do mieszkan. Polichlorek winylu z odpowiednim
wypelniaczem odznacza si¢ zroéznicowana twardoscia. Wypetniacz, jako
material tani, zmniejsza ceng takich wyrobow.

Inne plastomery termoplastyczne
Polietylen (PE) - niskocisnieniowy (LDPE) i wysokoci$nieniowy
(HDPE). Otrzymywany jest przez polimeryzacje etylenu:

n- CH2 = CHZ s [_CHZ - CHZ _]1’1

Zaleznie od sposobu polimeryzacji otrzymuje si¢ tworzywo
0 zréznicowanych wlasciwosciach. Zakres stosowalnosci cieplnej od 200 do
340K (-70°-70°C).

Nie absorbuje wilgoci. Folia z polietylenu nie przepuszcza wody, ale
fatwo przenikaja przez nia sktadniki powietrza tlen i azot. Ze wzgledu na
niskie koszty 1 tatwos$¢ przerobki polietylen posiada wszechstronne
zastosowanie rowniez jako izolator elektryczny.

Polipropylen (PP) — ma wyzszy niz polietylen stopien krystaliczno$ci
i szerszy zakres stosowalnosci cieplnej 270 — 370K (0 — 100°C). Odpornosé
chemiczna i dobre wtasciwosci mechaniczne sprawity, ze polipropylen obok
innych zastosowan jest obecnie szeroko stosowany do wyrobu czgsci
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w przemysle motoryzacyjnym (np. zderzaki samochodow osobowych).
Otrzymywany przez polimeryzacjg propylenu:

n-CH, =CH -
|
CH3

CH, = CH
ln
CH3

Wypiera on w tych zastosowaniach ABS, gdyz nadaje si¢ dobrze do
powtdrnego przerobu (recyklingu). Bywa stosowany rowniez W postaci
wiokna.

Polimetakrylan metylu (PMMA)

Najpopularniejszy wsréd polimeréw pochodnych kwasu akrylowego.
Dobry izolator, przezroczysty, odporny mechanicznie, ale do$¢ kruchy zw.
szklem organicznym zw. szklem organicznym. Polimery akrylowe sa baza
do produkcji nowoczesnych wodnych lakierow emulsyjnych (bez rozpusz-
czalnikow organicznych) zw. szktem organicznym

Otrzymywany w reakcji:
CH, r CH,
I |
n-: CHZ - C CHZ - C

I - | n
cC=0 C=0

I |

0 - CH3 0 - CH3_

Politetrafluoroetylen (PTFE)

Plyty, ksztaltki i powltoki powstaja przez prasowanie i wygrzewanie
proszku z PTFE( teflon) Dobry izolator ciepta i dielektryk. Moze pracowac
do temperatury 530K (260°C), jest samosmarujacy, ale plynie pod
wigkszymi obciazeniami mechanicznymi. Ze wzgledu na technologig
wytwarzania jest drogi i trudno jest uzyska¢ wyroby o nieporowatej, zwartej
strukturze. Stosowany bywa w przypadku, gdy konieczne jest tworzywo
0 duzej odpornosci chemicznej i termicznej.

Otrzymywany na drodze polimeryzacji emulsyjnej tetrafluorku etylenu
W postaci proszku:

=
M -O -7
1
-0 -7
|
m-O -7
m-O -7
| |
=



Poliformaldehyd (POM)

Stosowany jest powszechnie do wytwarzania przektadni zgbatych
W sprzgeie gospodarstwa domowego 1 rdznego rodzaju detali w przemysle
motoryzacyjnym. Cechuje go odpornos¢ mechaniczna i catkowita odpornosc
na rozpuszczalniki organiczne.

Otrzymywany jest przez katalityczna polimeryzacje aldehydu
mrowkowego. Proces ten jest bardzo czuly na zanieczyszczenia np. wodg,
ktéra powoduje zakonczenie tancucha.

Maksymalna temperatura uzytkowania 390K (120°C).

H H
| |
n-C = 0-H-0|C - 0-|n—H
I I
H H
Poliweglan (PC)

Otrzymywany przez polikondensacje fosgenu (dawny gaz bojowy)
i difenolanow

Cl Na Na Na Na
n-cC=0+n- 0 R — 0 > Cl| 0= C-I-O R — Na + nNaCl
0O O » O
Cl

fosgen difenolan

Bardzo dobre wiasciwosci mechaniczne (kowalny). Temperatura
uzytkowania 170 — 400K (od -100 do 130° C). Przezroczysty lub lekko zotty.
Stosowany na obudowy w sprzgcie wojskowym, nietlukace szyby
kuloodporne i r6zne ostony np. tarcze policyjne. Trudny w przetworstwie ze
wzgledu na wysoka temperature przetwarzania 570K (300°C), ale jest
poszukiwany na rynku.

Poliamidy (PA)
Otrzymywane z aminokwasow lub kwaséw dikarboksylowych i diamin.

OH  OH H H
I | | |

n-C—R —C+n-N— R—-N-OH|C-R, —C+N-— R—N | H+nH,0
Il I | I I I |
0 0 H H 0 0 H H,
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Wykazuja duza twardo$¢ i odpornos¢ na $cieranie. Stosowany do wyrobu
kot zebatych i innych elementéw tracych. Daja sig tatwo wyciaga¢ w ni¢ o
duzej wytrzymatosci uzywana,jako witoékno do produkcji tkanin (produkcja
ponczoch i spadochronow).

1.2 Elastomery —tworzywa czesto stosowane w technice
Kauczuk silikonowy (SI)

Lancuchy polimeru taczone pomigdzy soba w procesie wulkanizacji
zawieraja na przemian atomy tlenu i krzemu np.
CH; CH,
| |
Si =0= Si|n
| |
CH; CH,

Przez zmiang podstawnikow przy atomie krzemu mozna modyfikowac
wiasciwos$ci otrzymanych polimeréw nadajac im np. elastyczno$¢ w niskich
temperaturach. Polimer jest odporny na temperatury do 473K (200°C).
Tworzywa tego typu moga by¢ rowniez wytwarzane, jako usieciowane
przestrzennie i w tej postaci uzywa si¢ ich do wyrobu lakierow.

Kauczuk butadienowo-styrenowy (SB)
Polimer ten wulkanizuje si¢ na goraco z dodatkiem siarki, ktéra w miejscu
podwojnych wigzan tworzy mostki migdzy tancuchami. W tej postaci

stosowany jest w potaczeniu z kauczukiem naturalnym do wyrobu detek
i opon. Otrzymywany przez kopolimeryzacje butadienu ze styrenem.

CH CH CH — CH, —
n- Cl'H2+n-© =CH, » —CHZ—CH=CH—CH2—/\
o %
butadien styren

Kauczuk silikonowy (SI)

Lancuchy polimeru taczone pomigdzy soba w procesie wulkanizacji
zawieraja na przemian atomy tlenu i krzemu np.

Przez zmiang podstawnikéw przy atomie krzemu mozna modyfikowaé
wiasciwos$ci otrzymanych polimeréw nadajac im np. elastyczno$¢ w niskich
temperaturach. Polimer jest odporny na temperatury do 473K (200°C).
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Tworzywa tego typu moga by¢ rowniez wytwarzane, jako usieciowane
przestrzennie i w tej postaci uzywa si¢ ich do wyrobu lakierow.

Kauczuki poliuretanowe (PU)

Sa szczegolnie odporne na $cieranie i1 dziatanie chemikaliow. Otrzymuje
si¢ je w procesie polimeryzacji addycyjnej z dioli (alkoholi z dwiema
grupami -OH ) i diizocyjanianéw lub triizocyjanianow. Polimeryzujac diole
z triizocyjanianami  otrzymujemy polimery usieciowane przestrzennie.
Szczegdlne znaczenie maja poliuretany spienione (pianki sztywne lub
elastyczne), ktore dzigki duzej odpornosci na starzenie, matej ggstosci
i stabemu pochtanianiu wody stosuje si¢ jako materiaty termoizolacyjne.

Rownanie Carothersa (szybko$é¢ polaryzacji) — zalezno$¢ wigzaca
stopien przereagowania grup funkcyjnych pochodzacych od monomeroéw
z stopniem polimeryzacji w reakcjach polimeryzacji stopniowej.

Stopien przereagowania grup funkcyjnych dany jest wzorem:

gdzie:

No — liczba grup funkcyjnych na poczatku reakcji,

N — liczba grup funkcyjnych na koniec reakcji.

Z drugiej strony stopien polimeryzacji (I) w reakcji polimeryzacji
stopniowej jest rowny:

Ny
N

Laczac oba powyzsze rownania w jedno W. Carothers otrzymal prosta
zalezno$¢:

I

1

I = =7
To proste rownanie opisuje zasadnicza cechg proceséw polimeryzacji
stopniowej, ktora powoduje trudnos$ci w otrzymywaniu polimeréw o duzym
stopniu polimeryzacji. Na przyktad przy 98% przereagowaniu stopien
polimeryzacji wynosi 50. Aby osiagnac stopien polimeryzacji rzgdu 1000
potrzeba osiagna¢ stopien przereagowania 99,9%, przy 99,99% przereago-
wania stopien polimeryzacji wynosi dopiero 10000.
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W przypadku polimeréw syntetycznych duzy stopien polimeryzacji ma
kluczowe znaczenie dla wlasnosci uzytkowych tworzyw sztucznych opartych
na tych polimerach.

Z rownania tego wynika tez, ze aby osiagna¢ wysoki stopien
polimeryzacji w reakcjach polimeryzacji stopniowej, w ktorych stosuje si¢
dwa monomery, istnieje konieczno$¢ bardzo doktadnego, rowno-molowego
dozowania obu monomerow.

Tego rodzaju problemy nie wystgpuja w przypadku polimeryzacji
fancuchowej 1 dlatego w przemysle preferuje si¢ stosowanie polimeryzacji
tancuchowej zamiast stopniowej o ile to tylko jest mozliwe.
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Cwiczenie 7.1.
Analiza plomieniowa wybranych tworzyw polimerowych

Instrukcja wykonania é¢wiczenia

. Otrzymana probke obejrze¢ i oceni¢ jej twardo$¢, przez przeciagnigcie po

niej bokiem stalowego kolca. Przeprowadzi¢ probg zadrapania ostrzem
kolca i probg wbicia kolca na glebokos¢ ok. milimetra. Jezeli wbicie kolca
jest tatwe 1 nie powstaje wyrazna rysa przy zadrapaniu, to
prawdopodobnie badane tworzywo jest termoplastyczne.

. Postugujac si¢ peseta zanurza¢ probke w przygotowanych roztworach
wodnych z dodatkiem detergentu o gestosciach: p = 1,0; 1,1; 1,15; 1,2
[gcm™®] i na podstawie obserwacji o pltywaniu czy tonigciu okresli¢
przyblizona ggstos¢ tworzywa.

. Optukana w wodzie i osuszong probke ujac peseta i zblizajac ostroznie do
bocznej czgsci ptomienia palnika ogrzewac. Jezeli stwierdzimy, ze probka
migknie i ulega deformacji, podgrzewamy ja mocniej i probujemy
wyciagna¢ z tworzywa ni¢. Z tworzyw termoplastycznych (uzywanych do
wyrobu wtokien) wyciagnigta ni€ jest bardzo cienka jak pajgczyna.

. Brzeg tworzywa trzymanego w pgsecie wprowadzi¢ do bocznej czgsci
ptomienia palnika. Obserwowac sposob spalania w ptomieniu i poza
ptomieniem.

Tworzywo :
niepalne — nie pali si¢ w ptomieniu.

e samogasnace — pali si¢ w plomieniu i1 gasnie po wyjgciu.

® W

0
b
d

Ptomien:

Swiecacy — zewngtrzna cze$¢ ptomienia jest zotto-biata

silnie kopcacy — czarny dym lub klaczki sadzy (mozna wnioskowaé

0 obecnosci polistyrenu)

. Okresli¢ zapach powstajacy przy spalaniu:

ostry — formaldehydu, fenolu lub chlorowodoru (mozna wnioskowaé

obecno$¢ polichloreku winylu lub poliwgglanu)

stodkawy mdlacy — kwiatowy lub owocowy (moze polimetakrylan

metylu)

Dopiero na podstawie i porownaniu wszystkich cech mozemy wyciagac
stateczne wnioski. Na podstawie danych z obserwacji wszystkich cech
adanego tworzywa po poréwnaniu ich z danymi w Tabeli 37 i przeprowa-
zeniu préb poréwnawczych z probkami wzorcowymi mozemy okresli¢
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grupg, do ktorej nalezy badany polimer. Ostateczne wnioski wyciagamy po
przeprowadzeniu prob dodatkowych podgrzewajac tworzywo w probowce

I badajac odczyn oparow zwilzonym papierkiem wskaznikowym.

Tabela 38. Cechy charakterystyczne wybranych polimerow

Wyglad

Gestos¢

Lp.| Polimer probki [glem] Palno$é Plomien Zapach
mleczny, po zapaleniu Swiecacy z fagodny,
1 | Polietylen | miekki tlusty 0.9 pali si¢ dalej niebieskim palongj
w dotyku sam wngtrzem Swiecy
W ptomieniu z6lty, po ostry,
Polichlore elastyczny palny poza brzegach duszacy
2 : twardy lub 1.3 Ay . .
k winylu R plomieniem zielony, biate chloro-
miegkki .
gasnie dymy wodoru
twardy, po zapaleniu swzlgft?‘)c}:vna mdty,
3 | Polistyren | kruchy, tatwy 1.0 pali si¢ dalej . . stodko
do zadrapania sam dymie kdaczki kwiatowy
sadzy
po zapaleniu
pali si¢ dalej
Polimeta- twardy, sam, obok $wiecacy ha sfodko
4 krylan kruchy, latwy 1.2 czesci z6tto
. - owocowy
metylu dozadrapania spalonej trzeszczacy
powstaja
banki
Policztero- mleczny, nie pali si¢,
5 | fluoetylen | miekki thusty 2.1 silnie ogrzany . .
(teflon) w dotyku rozktada si¢
mleczny, po zapaleniu $wiecacy. ostry —
6 Poliformal | twardy, lekko 14 pali si¢ dalej na niebiesko | formaldeh
dehyd tusty w sam, kapie trzeszcza-C du
dotyku » Kap a-Ccy Y/
W plomieniu
twardy, nie pali sig,
. modyfikowan gasnie po s ostry,
7 POth:]lea y lekko zotty 1.2 wyjeciu, Sl::)l ezazy, zblizony
lub zwegla sig peacy do fenolu
przezroczysty tworzac
pecherze
. charaktery
po zapaleniu stvezn
8 | Poliuretan elastyczny 1.2 pali sig dalej Swiecacy o)gtr y
sam Y
staby
zapalony pali
si¢ dalej sam, .
9 | Poliamid thusty w 11 | banki, topi sic Ieskawy
S z 70ttym palonych
dotyku i mozna : )
. ) brzegiem wlosow
wyciagnaé
nié.
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Nieprzyje-
sy |Vt o oz | |
10 | epoksydo trudna do 1.3 pali si¢ dalej Kopcacy rystyczny,
wa . Sama
zarysowania stodko
ostry
podobny
- : do
Zywica twarda, po zapalenlu_ swiecacy polistyren
11 polle:trow qulr(;l;all)lala 1.3 pahszlre]g’lgalej 261to U alg .
bardziej
stodki
nie pali sig ale
biaty lub zwegla i peka,
Aminopla kremowy, czysto biate -
12 s-ty trudny do 13 brzegi rybi
zarysowania nadpalonej
probki
ostry
czarny lub nie pali si¢ lub | jezeli pali si¢ zapach
13 Fenoplast brazowy, 14 pali sig¢ stabo, to ptomien fenolu
y twardy, rysa ' w ptomieniu jest jasny i i
70lta peka kopcacy formalde-
hydu
Tabela 39Proby dodatkowe
Aminoplasty Probke ogrzewaé w probdéwcee 1 bada¢ odczyn opardéw papierkiem
wskaznikowym. Odczyn alkaliczny potwierdza ich obecno$¢.
Poliamidy Jak wyzej, lecz probka sig topi
Polistyren Powstaja prawie wylacznie lotne produkty zapach charakterystyczny

(stodko kwiatowy)

Polimetakrylany

Jak wyzej, lecz odczyn oparow lekko kwasny

Polichlorek winylu

1.Wprowadzi¢ probke do ptomienia na druciku miedzianym. Zielona
barwa ptomienia potwierdza obecno$¢ PCV
2. Ogrzewaé probke w probdwcee i bada¢ odczyn wydzielajacych si¢

oparéw wilgotnym papierkiem wskaznikowym, odczyn silnie kwasny
potwierdza obecno$¢ PCV

Tabela 40. Tabela obserwacji zachowania si¢ polimeru podczas analizy plomieniowej

Cechy probki

Probka 1

Probka 2

Probka 3

Termoplastycznos¢

Palnos¢

Wyglad ptomienia

Zapach

Elastyczno$é

Przezroczysto$é

Mozliwo$¢ do zarysowania

Gestosc

Odczyn utleniajacych si¢ gazow

Pozostato$¢ po catkowitym spaleniu

Rodzaj tworzywa

145




Cwiczenie 7.2.

Analiza tworzyw zmodyfikowana metodg Liebermanna-Storcha-
Morawskiego

Instrukcja wykonania ¢wiczenia

Cze$¢ probki umieszeza sie na szkietku zegarkowym dodaje kilka kropli
bezwodnika octowego oraz jedna krople st¢zonego kwasu siarkowego i po
uptywie 2 godziny obserwuje zabarwienie roztworu polimeru.

Probke tez mozna umiesci¢ w probéwce w obecnosci kilku mililitrow
bezwodnika octowego ogrzac i po ochtodzeniu doda¢ kilka kropel st¢zonego
kwasu siarkowego, nastgpnie zaobserwowac zabarwienie roztworu. Na
podstawie barwy roztworu mozna zidentyfikowaé niektore polimery wg
tabeli ponizej (Tab.40.)

Tabela4l. Identyfikacja polimeréw metoda Liebermanna-Storcha-Morawskiego

Polimer Barwa polimeru

Polistyren
Poliamid
Poltetrafluroetylen
Polizobutylen
Kauczuk wulkanizowany
Kauczuk chlorowany

brak zabarwienia

Zywica mocznikowo-formaldehydowa
Zywica melaminowo- formaldehydowa

Polichlorek winylu Niebieska
Polichlorek winylidenu Zbtta
Polioctan winylu Zielona
Koopolimer chlorek winylu/octan winylu zielona od niebieskiej do brazu
Polichloropren Czerwonobrazowa
Azotan celulozy wydziela si¢ NO,
Zywica fenolowo- formaldehydowa Rézowa
Tabela 42. Obserwacja reakcji barwnych- po dodaniu H,SO, wyniki
Nr probki Zabarwienie roztworu Rodzaj reakcji
Prébka 1
Probka 2
Prébka 3
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8. Spoiwa zywiczne w budownictwie

Wprowadzenie

Spoiwa zywiczne sa stosowane w budownictwie do celow specjalnych,
zwlaszcza w warunkach zwigkszonej agresji chemicznej. Spoiwa Zywiczne
mozemy podzieli¢ w zaleznosci od reakcji ich utwardzania, ktore sa
otrzymywane na drodze polimeryzacji (epoksydowe, poliuretanowe,
silikonowe, akrylowe, styrenowe) i na drodze reakcji polikondensacji
(furanowe, mocznikowe, fenolowe, czy melaminowe). Z wykorzystaniem
spoiw zywicznych otrzymujemy kompozyty (kity, zaprawy, laminaty,
betony), jako potaczenie duzej odpornosci chemicznej z duza
wytrzymaloscia mechaniczna i szczelnoscia tych materiatow. Duza zaleta
tych materialéw jest krotki czas potrzebny do osiagnigci sprawnosci
uzytkowej, dobrej przyczepnosci i szczelnosci. Podziatl spoiw wynika takze
Z roznicy sposobu t¢zenia.

Najwigksze wykorzystanie maja zywice epoksydowe, poliestrowe,
akrylowe oraz furanowe i fenolowe. Przy doborze zywicy nalezy zwrécié
uwage na warunki tworzenia kompozycji spoiwa: temperaturg, wilgotnos¢.

Zywice syntetyczne po utwardzeniu tworza substancje o specyficznej
budowie zwane polimerami, zwiazki o duzej masie czasteczkowe] —
produkty reakcji polimeryzacji monomerdw ( patrz rozdziat poprzedni).

e Homopolimer —to polimer zbudowany z identycznych monomerow.
e Heteropolimer- to polimer zbudowany z r6znych monomeréw.

Wyrodznia sig polimery naturalne takie jak:

Kauczuk naturalny, polisacharydy — skrobia — celuloza, bialka.
Monomer kauczuku — nazwa izopren CH, = C(CH3;)—CH = CH,, - naturalny

2-metylo- 1,3 —butadien) mer : [-CH,-C=CH-CH,-CH,-C=CH-CH,-]

CH;, CH;,
Zastosowanie kauczuku do produkcji opon, ebonitu.
Kauczuki syntetyczne
Polibutadien (PB, PBA)
Monomer:
CH,=CH- CH= CH,
but-1,3-dien (1,3-butadien)
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Polimer: [- CH,- CH= CH-CHy-]n
polibutadien

Wiasciwosci: odporny na wysoka temperaturg, nieprzepuszczalny dla
wody, elastyczny w szerokim zakresie temperatur, wytrzymaly na
rozciaganie, palny (wydziela si¢ gryzacy dym).

Zastosowanie: sztuczna guma (uszczelki, opony, artykuty gospodarstwa
domowego, itd.), elastyczne zele, farby lateksowe, elastyczne tkaniny, liny,
kleje.

Polichloropren (Neopren)

Monomer:
CHZZC—CH:CHZ
\

Cl
2-chlorobut-1,3-dien
chloropren

Polimer:
[' CHZ -CH= CHz‘] n
|

cl
Polichloropren (neopren)

Wiasciwosci: wigksza odpornos¢ na oleje i inne rozpuszczalniki
organiczne, niz kauczuki polibutadienowe, wolniej ulega starzeniu, palny,
samogasnacy.

Zastosowanie: jak kauczuki butadienowe, ponadto tkaniny podgumowane
(pontony ratunkowe), skafandry nurkowe, odziez ochronna do uprawiania
sportéw wodnych, opaski rehabilitacyjne.

Zywice epoksydowe - tworzywa chemoutwardzalne (duroplasty)
otrzymywane w  wyniku  polikondensacji  epichlorohydryny  lub
dwuchlorohydryny  gliceryny z  fenolami  dwuwodorotlenowymi.
Charakteryzuja si¢ doskonala przyczepnoscia. Moga by¢ stosowane
z napetniaczami, np. kaolinem, talkiem, grafitem, sproszkowanymi metalami
(napelniacze modyfikuja wlasnosci z odpowiednim napetlniaczem przewodza
prad). Zywice stosowane sa w postaci lanej (do hermetyzacji elementow
urzadzen elektrochemicznych, odlewania), laminatow na podtozu widkien
szklanych do produkcji klejow do laczenia metali oraz produkcji lakieréw
antykorozyjnych. Przez przytaczenie kwasu akrylowego lub metakrylowego
do zywic epoksydowych otrzymuje si¢ zywice epoksyakrylowe (estrowo-
winylowe), stosowane jako Kleje i lakiery.
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Duroplasty, zywice utwardzalne, grupa tworzyw polimerowych
(plastomery) przechodzacych nieodwracalnie ze stanu plastycznego w stan
utwardzony w wyniku dziatania podwyzszonej temperatury (tworzywa
termoutwardzalne), pod wpltywem czynnikéw chemicznych (tworzywa
chemoutwardzalne), badz w wyniku tacznego dziatania temperatury
I czynnikow chemicznych. Duroplast stosowane sa w postaci mieszanek
(zywica + napelniacz) do tloczenia laminatow, tworzyw piankowych, zywic
technicznych, klejow, lakierow. Najwazniejszymi duroplastami sa:
fenoloplasty, aminoplasty, zywice polimerowe nienasycone, zywice
epoksydowe 1 czg¢s¢ zywic silikonowych.

Zaletami, ktore wplywaja na ich powszechne zastosowanie sa sztywnosc,
stabilno$¢ struktury, nierozpuszczalnos$¢ oraz dobre cechy elektroizolacyjne.
Wady to krucho$¢ ( w wyniku dodawanych napelniaczy) oraz niemozno$¢
powtdrnego formowania.

Zywice poliestrowe — ogoélna nazwa wielkoczasteczkowych estrow
wielozasadowych kwasow i wielowodorotlenowych alkoholi,
otrzymywanych w wyniku polikondensacji dwuzasadowych kwaséw lub ich
bezwodnikéw z dwuwodorotlenowymi alkoholami. Zywice poliestrowe
dzieli si¢ na: zywice alkidowe, poliestry nienasycone (zywice poliestrowe
nienasycone) i poliestry nasycone (zywice poliestrowe nasycone). Stosowane
sa jako zywice do laminatéw, lakiernicze i lane (np. budowy todzi,
zbiornikow) do wyrobu maszyn, sprzetu sportowego, galanterii, elementow
wyposazenia w samochodow.

Utwardzacze — do zywic epoksydowych sa to zwiazki chemiczne, ktore
w wyniku reakcji powoduja przestrzenne usieciowanie zywic nadajac jej
cechy kleju lub tworzywa chemoutwardzalnego. Wyrdznia si¢ utwardzacze
typu pierwszorzedowe i drugorzgdowe dwumiany, wieloaminy alifatyczne
I aromatyczne, polimerkaptany zawierajace aktywne centra wodorowe, ktore
reaguja tylko grupami epoksydowymi. Natomiast bezwodniki kwasowe
reaguja takze z grupami wodorotlenowymi zwigkszajac ggstos¢ usieciowania
utwardzonej zywicy. Moga by¢ takze stosowane utwardzacze, ktore nie
zawieraja czynnych atomow wodoru sa to kwasy i1 zasady typu Lewisa,
ktore powoduja polimeryzacj¢ jonowa, np.: fluorek boru i aminy
trzeciorzedowe.

Utwardzacze do zywic mozna podzieli¢ na grupy:
I. Utwardzacze aminowe (aminy alifatyczne, aminy cykloalifatyczne, aminy

aromatyczne)
I1. Utwardzacze poliamidowe
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I1l. Utwardzacze amidowe

IV. Utwardzacze bezwodnikowe

V. Utwardzacze typu kwasoéw 1 zasad, ktore powoduja polimeryzacjg

jonowa.

Inicjator — to zwiazek chemiczny lub zjawisko fizyczne zapoczatkowujace
lub przyspieszajace reakcje chemiczng. W odrdznieniu od podobnie
dziatajacych katalizatoréw, inicjatory chemiczne zuzywaja si¢ bezpowrotnie
w trakcie reakcji.

Inicjatory chemiczne ulegaja zazwyczaj rozkladowi z wydzieleniem
aktywnych czasteczek (jonow lub rodnikow), ktére nastgpnie reaguja
z jednym z substratow, trwale si¢ do niego przylaczajac, co modyfikuje
wlasnosci tego substratu tak, ze jest on zdolny dalej reagowac.

Przyktadem tego rodzaju procesu jest m.in. reakcja polimeryzacji
rodnikowej. W pierwszym etapie inicjator ulega samorzutnemu rozpadowi
(zwykle pod wptywem ciepta lub $§wiatta) na dwa rodniki:

A-A — 2A*
w drugim etapie rodniki pochodzace z inicjatora przylaczaja si¢ do
monomeru, na skutek czego powstaje jego aktywna forma:
A*+ M — A-M*
Ktora w dalszym etapie jest zdolna do przylaczania kolejnych
monomerow:
A-M* + M — A-M-M*
A-M-M* + M — A-M-M-M* itd...
W efekcie powstaje polimer posiadajacy na jednym z koncéw fragment
inicjatora, pochodzacy z pierwotnego jego rozpadu:
A-MMMMMMMMMM....
Instrukcja wykonania ¢wiczenia

Utwardzanie spoiwa zywicznego jest procesem egzotermicznym
i towarzyszy mu stopniowa zmiana wlasciwosci mieszanki. Mozna wyrdznié
zasadnicze fazy w zaleznosci od zmiany temperatury spoiwa podczas
utwardzania:

e | — fazg ciekla, okres (czas urabialno$ci), wlasciwosci sktadnikow po
zmieszaniu zachowuja pierwotna konsystencjg;
o |l — faze zelowania, okres (czas zelowania), czasteczki lacza sig

Z przegrupowaniem, ro$nie temperatura i lepkos¢ uktadu;
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e Il — faza utwardzania, okres (czas utwardzania), wzrasta ggstos¢
mieszanki, zel przechodzi w formg elastyczna, temperatura uktadu osiaga
maksimum;

e IV - dotwardzania, skurcz i relaksacja naprgzen. okres (czas
dojrzewania), nastgpuje dalsze przegrupowanie wzrost usieciowania
makroczasteczek, temperatura maleje, lepkos¢ wzrasta, w koncu
tworzywo przechodzi w stan szklisty Rys.6

TEMPERATURA

Rys.6. Wykres zaleznoS$ci temperatury w czasie procesu

W  praktyce zahamowuje si¢ niekiedy proces utwardzania przez
ochtodzenie, zanim nastapi zelowanie: uzyskuje si¢ wtedy topliwy
rozpuszczalny potprodukt, ktory nadaje si¢ do dalszego przerobu przez
utwardzanie w podwyzszonej temperaturze np. W postaci tzw.
preimpregnatow.

W zadaniu okresla si¢ charakterystyke procesu utwardzania dwoch
rodzajow zywic syntetycznych: zywicy poliestrowej 1 zywicy epoksydowe;.
Te zywice w zalezno$ci od ich wlasciwosci maja rozny charakter
zastosowania, jako spoiwa betonopodobnych kompozytow.

Zywice poliestrowe ze wzgledu na podatno$é dziataniu alkliow, ze
wzgledu na swoja budoweg tatwo hydrolizuja si¢ i nie powinny by¢
stosowane bezposrednio z betonami cementowymi (z tego wzgledu sa
wykorzystywane do prefabrykatow z betonow zywicznych).

Zywice epoksydowe sa odporne na kwasy i alkalia, moga by¢ stosowane
do wykonywania posadzek, a takze napraw i ochrony przed korozja. Pod
warunkiem zapewnienia suchej powierzchni posadzek z betonow
cementowych, w chwili naktadania kompozytéw epoksydowych.
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Cwiczenie 8.1.

Badanie szybkosci utwardzania (zelowanie) tworzyw polimerowych

Cel ¢wiczenia

Pomiar przeprowadza si¢ w celu okreslenia reaktywnosci spoiw
zywicznych na podstawie krzywych zelowania tj. zmian temperatury
W czasie procesu utwardzania. Nalezy takze okresli¢c wplyw utwardzacza na
wlasciwosci spoiw.

Stosowane odczynniki:
e Zywica epoksydowa, utwardzacz do zywicy epoksydowe;j
e Zywica poliestrowa, inicjator do Zywicy poliestrowej

Sprzet potrzebny do wykonania zadania to waga automatyczna i zestaw
do okreslania krzywej utwardzania (zelowania) sktada sig¢: termometr
cyfrowy, probowki szklane, gliceryna, izolacja termiczna, pojemniki
polietylenowe, izolacja w postaci naczynia, strzykawki do odmierzania
sktadnikéw mieszanki, bagietki do mieszania.

Zywice poliestrowe sa podatne na dziatanie alkaliow (fatwo ulegaja
hydrolizie), z tego tez wzgledu sa wykorzystywane przede wszystkim do
wytwarzania prefabrykatow z betonéw zywicznych.

Probki nie wolno dotykaé po rozpoczeciu pomiaru, grozi poparzeniem

Opis poszczegblnych etapow zadania

Zadanie polega na badaniu przebiegu polimeryzacji zywicy poliestrowej
polowy gliceryna. Odwazy¢ ok. 20g zywicy poliestrowej z doktadnos$cia 0,19
1 zapisa¢ doktadng wage w formularzu sprawozdania. Nast¢pnie odwazy¢ od
1% do 4% inicjatora (wg wskazowek prowadzacego ¢wiczenia)
z doktadnoscia 0,1g 1 wymieszac z zywica.

W probce umiesci¢ termometr cyfrowy zanurzony w probOwce
zawierajacej gliceryng. Przystapi¢ do pomiaru i odczytywaé zmiany
temperatury z doktadnoscia 0,1°C, poczatkowo co 5min. Czestotliwo$é
odczytu temperatury zwigkszy¢ wraz ze wzrostem temperatury (co 1min) tak
aby zanotowa¢ maksimum temperatury. Pomiary zakonczy¢, gdy nastapi
spadek temperatury o ok. 10°C. Pomiar powtdrzy¢é ze zmieniong iloScia
inicjatora. Zadanie to mozna takze analizowaé z zywica epoksydowa i r6zna
zawartoscia utwardzacza (wg wskazowek).
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Wykonanie pomiaru I:

a) odmierzanie odpowiednich porcji w jakich powinny zosta¢ zmieszane
zywica i utwardzacz / inicjator (poda¢ rzeczywista zawartos¢ m; — masa
zywicy, mp — masa z utwardzaczem/inicjatorem);

b) mieszanie substancji;

C) umieszczanie probowki z gliceryna w pojemniku z probka,

d) zanurzenie czujnika temperatury w probowece po 60 sekundach,

e) odczyty temperatur po okresie 5-10 min co 1min.

Probki utwardzonych zywic wzglednie pozostawia si¢ na nastgpne zajgcia
zwiazane z pomiarem twardos$ci zywic poliestrowych i epoksydowych.

Opracowanie wynikow:

Na podstawie uzyskanych wynikow przeanalizowa¢ wplyw ilosci
inicjatora na przebieg procesu utwardzania. Sporzadzi¢ wykres

przedstawiajacy zmiany temperatury podczas procesu utwardzania,
wyznaczy¢ czas urabialnosci, zelowania i utwardzania. Wyciagna¢ wnioski
wymienione parametry.

Tabela 43. Tabela pomiardw i wynikdw badanie szybkos$ci utwardzania (zelowanie) tworzyw
poliestrowych

Zywica poliestrowa Zywica epoksydowa
inicjator utwardzacz
1%. 2% 4% 8%
Lp. Po5-10 min Po5-10 min Po5-10 min Po5—-10 min
czas Temperatura Temperatura Temperatura Temperatura
[min] [’c] [°c] [°c] [’c]
11
12
13
14
itd.
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Tabela44. Parametry reakcji zachodzace podczas utwardzania
Zywica epoksydowa

Zywica poliestrowa
inicjator utwardzacz
Parametr
1% 2% 4% 8 %
ml= m2= mil = m2=

Czas/ temperatura

Czas urabialno$ci [min]

Czas urabialno$ci [min]

Czas utwardzania
[min]

Maksymalna temp. [°C]

Wyznacz szczyt egzotermiczny w formie wykresu.

s

T
g

Fot. 5. Cyfrowy miernik temperatury
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Cwiczenie 8.2.

Badanie twardosci polimerow

Wprowadzenie

Twardos$¢ mozna okresli¢, jako opor jaki stawia tworzywo, gdy wciska sig
odpowiedni wglebnik z materiatu o wiele wigkszej twardosci aby wywotac
odksztatcenie. Istota metod pomiaru twardosci polega na wciskaniu
znormalizowanego wglebnika w powierzchni¢ badanego tworzywa.
Obciazenie moze by¢ wywierane w sposob statyczny lub dynamiczny.
Istnieje wiele metod pomiaru, w ktorych stosuje si¢ o rdéznych ksztattach
weglebniki, takich jak kulki, stozki, lub ostrostupy. Mimo wielu
niedogodnosci pomiar ma wiele zalet:

Jedna z zalet jest mozliwo$¢ przeprowadzenia pomiaru w warunkach,
w ktoérych  badanie  wlasciwosci  mechanicznych nie moze by¢
przeprowadzone, szybko$¢ i dokladno$¢ wykonywania. Prosty sposob
ustalania zwiazkdw migdzy innymi pomiarami. Istnieje grupa metod
stosowanych do pomiaru tworzyw w stanie szklistym i do tworzyw bardzo
migkkich. W grupie metod do tworzyw szklistych najszersze zastosowanie
znalazla metoda wciskania kulki. Metoda polega na jej wciskaniu w ptaska
powierzchni¢ badanego tworzywa pod obciazeniem prostopadtym.
Z definicji twardo$¢ jest obliczana jako stosunek dziatajacego obciazenia (F)
[ N] do powierzchni odcisku (A)[mm?] pole odcisku. W metodzie wciskania
kulki wzdr przyjmuje postac;

T = F
" wDh

gdzie:

D — $rednica kulki [mm];

h — gleboko$¢ odcisku w [mm];

F — obciazenie sita[ N].

Do gornej czgéci przyrzadu mocuje si¢ czujnik mikrometryczny do
odczytu warto$ci zaglebienia kulki, oprawka wglebnika oraz mechanizm
dzwigniowy do wywierania obciazenia. W dolnej czgsci przyrzadu znajduje
si¢ nakretka stuzaca do ponoszenia i opuszczania stolika pomiarowego.
Twardo$ciomierz posiada obciazenie wstgpne oraz obcigzenia podstawowe
w kilku zakresach. W skltad wyposazenia pomiarowego do pomiaru
twardosci tworzyw polimerowych wchodza takze suwmiarka do pomiaru
grubosci 1 sekundomierz do pomiaru czasu trwania obciazenia.

155



Pomiar twardosci mozna przeprowadzi¢ metodq Shore’a. Podstawowym
elementem twardo$ciomierza jest wglebnik w  ksztalcie iglicy
z zakonczeniem majacym posta¢ stozka S$cigtego badz z zakonczeniem
stozkowym z zaokragleniem. Na dolnej czgéci korpusu przyrzadu
umieszczony jest przycisk, ktory przez mechanizm dzwigniowy powoduje
nacisnigcie stolika przedmiotowego z probka do iglicy. Stanowisko pomiaru
twardosci ilustruje Fot.6.

Fot. 6. Stanowisko do pomiaru twardosci tworzyw polimerowych

Wykonanie pomiaru*®
Kolejnos¢ czynnosci przy przeprowadzaniu pomiaréw jest nastgpujaca:

e ulozy¢ probke z tworzywa na stoliku;

e podnies¢ stolik przy pomocy nakrgtki do zetknigcia si¢ z kulka
pomiarowa,

e nalozy¢ wglebnik obciazenie wstgpne, w tym celu nalezy w dalszym
ciagu podnosi¢ stolik pomiarowy do momentu , kiedy strzatka wskaznika
pokryje si¢ z czerwonym punktem skali pomocniczej;

e wywrze¢ na wglebnik obciazenie podstawowe o wartosci podanej przez
prowadzacego dobranej, w taki sposob aby zaglebienie si¢ kulki w badane

% Wskazéwki — przed przystapieniem do pomiaru twardosci, probki przechowuje sig

w temperaturze 20+° C i wilgotno$ci wzglednej powietrza 65+5 % .
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tworzywo, wskazywane przy nalozonym obciazeniu po lmin dziatania
tego obciazenia wynosito od 0,15 do 0,36mm;

e odczyta¢c na czujniku mikrometrycznym po czasie lmin warto$¢
zaglebienia wglgbnika w probke — h;

e zdja¢ z wglebnika obciazenie podstawowe;

e opuscic¢ stolik;

e wykona¢ co najmniej pig¢ pomiarow.

Probki do pomiaru twardo$ci powinny mie¢ pole powierzchni
wystarczajace do pomiaru, co najmniej pigciu pomiarow. Wskazane jest, aby
odlegtos¢ punktu od krawedzi probki wynosita, €O najmniej 6mm
i 0 grubosci nie mniejszej niz Smm. Probke nalezy potozy¢ na gladkiej
plaszczyznie, po czym ustawié¢ przyrzad pomiarowy tak, aby wsporniki
przylegaly do powierzchni probki. Nastgpnie docisna¢ probke do iglicy
pomiarowej za pomoca przycisku i po 3s odczyta¢ wskazania przyrzadu.
W przypadku probek, dla ktorych zaobserwowano dalsze zaglgbienie si¢
iglicy twardo$¢ nalezy odczyta¢ po 15s. Pomiary wykona¢ przynajmniej
W pigciu punktach. na powierzchni probki.

Tabela 45. Tabela pomiarow i wynikow twardo$ci zywic polimerowych

Lp. Material probki Twardo$é [ °Sh] Shy,

1

a) Opis sposobu przygotowania i wymiary probek
b) Charakterystyke probek

c) Warunki pomiaru

d) Whnioski
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Cwiczenia 8.3.

Badanie szybkosci utwardzania modyfikowanych tworzyw
poliestrowych

Cel ¢wiczenia

Pomiar  przeprowadza si¢ w celu okreslenia  reaktywnosci
modyfikowanych spoiw zywicznych na podstawie krzywych zelowania tj.
zmian temperatury w czasie procesu utwardzania. Nalezy takze okresli¢
wplyw ilosci modyfikatora na whasciwosci spoiw (twardo$é).®Stosowane
odczynniki to dodatki modyfikujace(np. ciete widkno szklane) izywica
poliestrowa, inicjator do zywicy poliestrowej

Sprzgt potrzebny do wykonania zadania to waga automatyczna i zestaw
do okreslania krzywej utwardzania (zelowania) sktada si¢: termometr
cyfrowy, probowki szklane, gliceryna, izolacja termiczna, pojemniki
polietylenowe, izolacja w postaci naczynia, strzykawki do odmierzania
sktadnikéw mieszanki, bagietki do mieszania.

Opis poszczego6lnych etapdw zadania

Zadanie polega na badaniu przebiegu polimeryzacji zywicy poliestrowej
I wplywu ilosci modyfikatora na proces utwardzania. Probowke napetni¢ do
polowy gliceryna. Odwazy¢ ok. 20g zywicy poliestrowej z doktadnoscia 0.1g
1 zapisa¢ doktadna wage w formularzu sprawozdania. Nastgpnie odwazy¢
1% inicjatora i doda¢ od 1% i 4% wldokna szklanego (wg wskazdwek
prowadzacego ¢wiczenia) z dokladnoscia 0,1g 1 wymiesza¢ z zywica acznie
w czasie 60 s.

W probce umiesci¢ termometr cyfrowy zanurzony Ww probdwce
zawierajacej gliceryng. Przystapi¢ do pomiaru i odczytywaé zmiany
temperatury z doktadnoscia 0,1°C, poczatkowo co 5min. Czestotliwos$é
odczytu temperatury zwigkszy¢ wraz ze wzrostem temperatury (co 1min) tak
aby zanotowa¢ maksimum temperatury. Pomiary zakonczyé¢, gdy nastapi
spadek temperatury o ok. 10°C. Pomiar powtorzy¢ ze zmieniona ilo$cia
wiokna.

Wykonanie pomiaru I:

a) odmierzanie odpowiednich porcji w jakich powinny zosta¢ zmieszane
zywica inicjator + witokno (podaé¢ rzeczywista zawartos¢ m; — masa
Zywicy, mp— masa z inicjatorem-+ wiokno);

37 5 iy . . . . .
Probki nie wolno dotykaé po rozpoczgciu pomiaru, grozi poparzeniem
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b) mieszanie substancji;

c) umieszczanie probowki z gliceryna w pojemniku z probka

d) zanurzenie czujnika temperatury w probowce po 60 sekundach
e) odczyty temperatur po okresie 5-10 minut co 1 minute

Probki utwardzonych zywic wzglednie pozostawia si¢ na nastgpne zajgcia
zwiazane z pomiarem twardosci zywic poliestrowych, epoksydowych
i modyfikowanych.

Opracowanie wynikow:

Na podstawie uzyskanych wynikow przeanalizowa¢ wplyw iloSci
dodawanego widkna szklanego na przebieg procesu utwardzania. Sporzadzi¢
wykres przedstawiajacy zmiany temperatury podczas procesu utwardzania,
wyznaczy¢ czas urabialno$ci, Zelowania 1 utwardzania. Wyciagna¢ wnioski
na podstawie wiasnych pomiaréw wptywu zawartosci dodatkdéw na twardo$é
tworzywa. Wyznacz szczyt egzotermiczny w formie wykresu.

Tabela 46. Tabela pomiaréw i wynikéw badania szybkesci utwardzania modyfikowanych

tworzyw poliestrowych

Zywica poliestrowa
inicjator 1%

wiékno 0 %. wioékno 1% wiokno 4%
Lp. Po5-10 min Po5-10 min Po5-10 min
czas Temperatura Temperatura Temperatura
[min] [’cl [°cl [°cl
11.
12.
13.
14.
itd.
Tabela 47. Parametry reakcji zachodzace podczas utwardzania
Zywica poliestrowa
Parametr inicjator 1% inicjator 1 % + wlékno szklane
0% 1% 4%
m,= m, = ms =
Czas/ temperatura

Czas urabialno$ci|min]

Czas urabialno$ci|min]

Czas utwardzania [min]

Maksymalna temp.[ °C]
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9. Korozja materialow

Wprowadzenie

Korozja (tac. Corrosio) —.jest to proces niszczenia materiatow w wyniku
reakcji chemicznych i elektrochemicznych zachodzacych podczas zetknigcia
si¢ materiatu z otaczajacym je srodowiskiem gazowym lub ciektym. Proces
zaczyna si¢ na powierzchni.®® Szybko$é korozji (ubytek masy) przelicza si¢
na jednostk¢ powierzchni metalu i jednostke¢ czasu (np. g/m2? - godz.).
Ze wzgledu na przyczyny zjawiska rozrdznia si¢ dwa rodzaje korozji:
chemiczng i elektrochemiczna.

Korozj¢ chemiczng (utlenianie) — zachodzi w suchych gazach, przy wyso-
kich temperaturach, oraz w cieczach niebedacych elektrolitami (np. ropa
naftowa, benzen, fenol®, korozja zbiornikow, przewodéw, powodowana
dziataniem gazow: H,S, H,, CO, CO,). Korozj¢ elektrochemiczna, ktora
zachodzi w Srodowisku elektrolitu na skutek przeptywu pradu elektrycznego
z jednej czg$ci materialu do drugiej (tworza si¢ ogniwa korozyjne), np.
korozja morska, atmosferyczna, ziemna.

Ogniwem nazywamy uktad dwoch elektrod, katody i anody w elektro--
licie. Elektrodami sa najcze$ciej metale czyste, stopy metali czy wegiel®.
Wobwczas na granicy faz powstaje potencjat elektrochemiczny albo w skutek
reakcji metalu typu redox albo orientacji polarnych czasteczek przy
powierzchni metalu. Wielko$ci tej w zasadzie nie potrafimy zmierzy¢,
natomiast potrafimy okresli¢ réznic¢ potencjatow pomigdzy elektrodami.
Przyjmujac potencjat tzw. normalnej elektrody wodorowej (NEW) o umo-
wnym zerowym potencjale, istnieje mozliwos¢ porownywania potencjalow
réznych metali w réznych S$rodowiskach elektrolitycznych. Jesli zatem
rozpatrywa¢ ogniwo (uktad dwoch elektrod), typowe ogniwo np. Volty
zapisane schematycznie o réznym potencjale, to stosujac miernik napigcia
mozemy zmierzy¢ roznicg potencjatow obu elektrod:

Zn| H,S0, | Cu
Ogniwa otwarte, czyli SEM- sita elektromotoryczna tego ogniwa. Po

wlaczeniu w obwod zewngtrzny ogniwa oporu (R) np. zaroweczki-zarzenie
wlokna bedzie zwiazane z wymuszeniem okreslonych reakcji chemicznych

% Wedtug PN-69/H-04609

% Niszczenie topatek turbin w zetknigciu z goracymi gazami spalinowymi

0 Grafit - przewodniki wykazujace przewodnictwo elektronowe pozostajace w kontakcie
z elektrolitem
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w elektrolicie reakcji utleniania anody i reakcji redukcji na katodzie.
W omawianym ogniwie bgda to reakcje:
Zn"e” - Zn%*
2H* 4+ 2¢” > 2H - H,

Po zmierzeniu réznicy potencjatéow elektrod w tym ogniwie, zwartym
zardbwka o oporze R, okaze sig¢, ze jest ona mniejsza od SEM ogniwa.
Zwierajac ogniwo oporem o coraz mniejszej wartosci (rdéznica potencjatow
bedzie male¢ zapewne w roéznym stopniu dla obu elektrod, proporcjonalnie
do polaryzowalnosci elektrod)i przy oporze rownym zero otrzymamy ogniwo
krétko-zwarte. Stosujac prawo Ohma:

U=1-R

Dla danej roznicy potencjaldow w ogniwie przy oporze R ptynie prad
0 wartosci nat¢zenia 1. Przeptywowi ladunkéw w obwodzie zewngtrznym
towarzysza rownowazne procesy w obwodzie wewngtrznym ogniwa i ilosci
(m) redukowanego, badz utlenianego pierwiastka pozostaja w relacji do
przeniesionego tadunku (Q) zgodnie pierwszym prawem Faradaya:

Am=k-Q
gdzie:
k — rownowaznik elektrochemiczny,
A m- zmiana masy reagenta[g]
K M
z-F

gdzie

M —masa molowa reagenta;

z- liczba elektron6éw elementarnej reakcji;
F- stata Faradaya ( 96500 C)

gdzie:

t [s] to czas procesu;

I [A]- natezenie pradu.

Wracajac do korozji elektrochemicznej metali wiemy juz, ze zniszczenia
korozyjne powstaja w wyniku pracy krotko-zwartego ogniwa korozyjnego.
Zatem o szybkosci korozji bedzie decydowaé rdéznica potencjatow
sktadnikow, elementéw makro- i mikrostruktury metalu, rodzaj elektrolitu —
o$rodka, w ktérym zachodzi korozja, i oporu w ogniwie.** W stanie krétko-
zwartym ogniwa 0 szybko$ci procesu korozji bedzie rowniez decydowac
polaryzowalno$¢ elektrod, czyli rdéznica pomigdzy potencjalem metalu
katody i anody w ogniwie otwartym oraz krdétko-zwartym.

* Przewodnosé osrodka korozyjnego — zazwyczaj dobra.
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Metal, stop nalezy uwazaé za zbior mikroogniw krotko-zwartych
powstatych z elementow strukturalnych takich jak ziarna, krysztaty stopu,
wydzielenia roznych faz czy nawet segregacji sktadnikéw stopowych. W tym
przypadku potencjat metalu w danym osrodku mierzony wzglgdem elektrody
porownawczej jest potencjalem wypadkowym spolaryzowanych, krotko-
zwartych ogniw i1 potencjal ten nazywamy potencjalem mieszanym lub
korozyjnym metalu.

Potencjat mieszany jest rownoczesnie potencjatem, przy ktérym zachodza
reakcje krotko-zwartego ogniwa zwiazane z procesami utleniania — reakcja
anodowa, utraty metalu, korozji i reakcja redukcji — reakcja katodowa,
wlasciwa dla danego osrodka korozyjnego. Procesy korozji metalu
W roztworze kwasu mozna zapisa¢ reakcjami:

Procesem utleniania, anodowym jest reakcja:
MeO —ne~ > Me™t

Procesem redukcji, katodowym, jest reakcja

nH* + ne™ - nHO > ——
2H,

Zjawisko polaryzacji elektrod w ogniwie jest ilustrowane w postaci
zaleznosci potencjatu i pradu dla reakcji utleniania metalu i redukcji wodoru.
e rzeczywisty prad anodowy i katodowy I;

e mierzony zewngtrznie I, i Iy
e E,o- potencjat korozyjny;
e |y prad korozji.

Potencjatowi korozyjnemu odpowiada prad korozyjny, ktory jest
jednakowy dla reakcji na anodzie, jaki na katodzie oraz wielko$¢ tego pradu
decyduje o szybkosci korozji. Prad wypadkowy Ix — Ia = 0, zatem jest
niemierzalny. Mozna Go jednak oszacowa¢ z [ prawa Faradaya znajac
szybkos¢ korozji, np. w wyniku pomiarow grawimetrycznych ( utraty masy
metalu).O szybkos$ci korozji decyduja obie reakcje, katodowa i anodowa,
zatem szybko$¢ korozji bedzie zaleze¢ od rodzaju metalu, osrodka a takze
zdolno$ci  polaryzacji.W procesach katodowych najczesciej wystepuja
reakcje: — redukcji, wydzielania wodoru w osrodkach korozyjnych kwasnych
(depolaryzacja wodorowa):

2H* +2e” > H,

Redukcji tlenu, ktory wystepuje rozpuszczony w wigkszosci osrodkow

wodnych (depolaryzacja tlenowa):

0, + 2H,0 +4e™ - 40H™
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Redukcji utleniajacych jonow metali np. Fe3*:%2

Fe3* + e~ — Fe??

Przypadek korozji z redukcja tlenu (tzw. depolaryzacja tlenowa) jest
znacznie powszechniejszy, niz z depolaryzacja wodorowa. Tlen jest obecny
w osrodku jako tlen gazowy, rozpuszczony w ilo$ci pozostajacej
w rownowadze z zawartoscia tlenu w atmosferze. Pojawia si¢ czynnik —
polaryzacja stgzeniowa — wynikajacy z ograniczonej ilo$ci rozpuszczonego
tlenu. Szybko$¢ korozji bedzie w tym przypadku ograniczona, kontrolowana
przez szybkos¢ dyfuzji tlenu. Zwigkszajac koncentracje tlenu mozemy
spowodowac zwigkszenie szybkosci korozji (wigksza dyfuzja).

Mimo roznych potencjalow dwoch metali szybkos¢ korozji jest taka sama
dla danego ste¢zenia tlenu. Wynika to z faktu, ze prad korozyjny ko1 1 lkorz
posiada t¢ sama warto$¢. Szybkos¢ dyfuzji oraz polaryzacja st¢zeniowa
zaleza w znacznym stopniu od ruchu cieczy, przeptywu. Zwigkszajac ruch
cieczy ograniczamy grubo$¢ warstwy, w ktorej procesy zachodza na drodze
dyfuzji i z tej przyczyny szybkos¢ korozji wzrasta.

Kontrola procesu korozji anodowej

Procesami anodowymi sa reakcje utleniania, ktore w przypadku korozji
prowadza do niszczenia materiatu. Mozna je zapisa¢ rownaniem:

Me® — ne™ - Me™t

Kontrola anodowa procesow korozji jest zwigzana z hamowaniem
procesOw utleniania metali. Szybko$¢ utleniania metali jest oczywiscie rozna
i jak to wynika np. z szeregu aktywnosci elektrochemicznej metali (szereg
napigciowy metali), pozostaje w zwiazku z termodynamiczng aktywnoS$cia
metali. W bardzo duzym przyblizeniu mozna powiedzie¢, ze metale
0 wyzszym potencjale normalnym bgda metalami o mniejszej podatnosci na
korozj¢. Sam proces utleniania metalu wiaze si¢ z przejsciem metalu z jego
sieci krystalicznej w stan jonowy w elektrolicie.

Przej$cie metalu do elektrolitu zwiazane jest z:

opuszczeniem pozycji w stanie krystalicznym;

reakcja jonizacji metalu — utleniania;

transportem jonu metalu od powierzchni do roztworu;

hydratacja jonu (jon jako element obdarzony tadunkiem podlega
oddziatywaniu z polarnymi czasteczkami wody).

2 procesy katodowe, reakcji redukcji sa zawsze sprzezone z reakcjami anodowymi, reakcjami
korozji metali.
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Sama reakcja jonizacji moze by¢ komplikowana poprzez zmiang energii
aktywacji, np. oddzialywania katalityczne lub w przypadku metali
tworzacych jony na réznych stopniach utlenienia — przez kolejne reakcje
oddawania elektronu.

Dalszym czynnikiem limitujacym szybkos$¢ korozji — utleniania metali —
jest istnienie na powierzchni metalu warstewek o charakterze tlenkowym
albo solnym (trudno rozpuszczalnych soli) — tzw. warstewki pasywne.
Tworzace si¢ w tych warunkach jony metalu musza w drodze do elektrolitu
pokona¢ rowniez tg bariere®.

Korozja stali.

W przypadku zelaza (stali) korozj¢ w osrodkach kwasnych mozna
przedstawi¢ reakcjami:

Fe® — 2e™ — Fe?* - utlenianie
2H* + 2e™ — H, - redukcja

Tlen jako gléwny czynnik korozyjny obecny we wszystkich osrodkach
wodnych ulega redukcji wedtug reakcji, sprz¢zonej z utlenianiem zelaza:

%0, + H,0 + 2e™ —» 20H™ —redukcja

Fe® — 2e™ — Fe?* — utlenianie
W pierwszym etapie tworzy si¢ wodorotlenek zelaza (II).
Fe?* + OH™ - Fe(OH),

W dalszym etapie w wyniku utleniania tlenem z powietrza tworzy sig
wodorotlenek zelaza(III) - rdza:

2Fe(OH), + H,0 + %40, — Fe(OH),
Pasywnos¢ metali

Pasywne warstewki tworza si¢ na metalach, jak np. chrom, nikiel,
molibden, tytan, glin, Zelazo i stopach tych metali, jak, np. stalach Fe-Cr-Ni.
Pojgcie pasywnosci rozszerzono na warstewki solne trudno rozpuszczalne
w danym. Os$rodku korozyjnym i spelniajace rolg warstewek barierowych.
Przykladem moze by¢ w przypadku otowiu warstewka siarczanu(VI)
otowiu(Il) w kwasie siarkowym(VI). Tworzenie warstewek pasywnych jest
w pewnych warunkach procesem samorzutnym, np. warstewka Al,03.nH,0,
ktora istnieje na powierzchni glinu takze na powietrzu i decyduje o jego
odpornosci korozyjne;j.

3 Procesy anodowe — reakcje utleniania, korozji metali sa zawsze sprzezone z odpowiednimi
reakcjami katodowymi w o$rodku korozyjnym
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W wigkszosci przypadkow warstewki te otrzymuje si¢ sztucznie. Jako
przyktad mozna poda¢ pasywacj¢ zelaza czy aluminium w Kkwasie
azotowym(V), stezonym kwasie siarkowym(VI) lub roztworach
chromianéw(V1). Innym ze sposobOéw uzyskania stanu pasywnego jest
wytworzenie warstewki poprzez polaryzacj¢ metalu pasywujacego si¢
w odpowiednim osrodku. Przedstawimy zjawisko na przykltadzie zelaza
pasywujacego si¢ wrozcienczonym 1M kwasie siarkowym(VI). Juz
wczesniej uzywaliSmy pojgcia polaryzacja i termin ten oznaczal przesunigcie
potencjatu metalu od potencjalu wtasnego w danym srodowisku.

Do pomiaru niezbgdny jest specjalny uktad elektrochemiczny, tzw.
potencjostat, w ktorym obok mozliwosci zadawania potencjatu pomigdzy
zelazem 1 obojgtng elektroda platynowa istnieje konieczno$¢ kontroli
potencjatu elektrody zelaznej za pomoca trzeciej elektrody. Ze wzrostem
potencjatu wzrasta stopniowo gestos¢ pradu, a przy powierzchni elektrody
powstaje FeSO, o rosnacym stezeniu. Przy potencjale roztwarzania okoto
+0,6V wzgledem normalnej elektrody wodorowej. (NEW) gestos¢ pradu
spada, obniza si¢ szybko$¢ wymuszanego utleniania zelaza w zwiazku z
powstawaniem pasywnej warstewki Fe,O; nH,O. Warstewka ta istnieje na
powierzchni do potencjatu ok. 1,4 V, po czym ulega rozpuszczeniu, a
szybko$é roztwarzania ponownie wzrasta. Zelazo jest podatne na anodowa
pasywacje w osrodku o wiasno$ciach utleniajacych. Przy malych st¢zeniach
kwasu wtasnosci utleniajace sa zbyt mate, aby zaszla pasywacja. Zagigcie
krzywej polaryzacji (gestosci pradu) jest efektem hamowania proceséw w
poblizu elektrody.

Pasywacja chromu jest tatwiejsza tzn. zachodzi przy nizszej wartosci
potencjatu i przy nizszej gestosci pradu. Mozliwa jest, zatem pasywacja tego
pierwiastka w osrodkach o mniejszej zdolnosci utleniajacej. Na tej zasadzie
powstaly stale nierdzewne i kwasoodporne, w ktorych obok zelaza stosuje
sig¢ ok. 18% Cr 1 8% Ni. Sa to stale tatwo pasywujace si¢ i dlatego dobrze
odporne na dziatanie do$¢ agresywnych kwasnych srodowisk korozyjnych.

Lokalne ogniwa korozyjne moga powstawac:

o wskutek zetknigcia dwoch roznych metali;

e w wyniku zetknigcia metalu z wtraceniami niemetalicznymi;

o wskutek czgsciowej pasywacji metalu, tj. czgSciowego pokrycia go
tlenkami;

e w rezultacie napr¢zen mechanicznych, wystepujacych w metalu;

e jako ogniwa stgzeniowe tworzace si¢ wowczas, gdy kawatek metalu styka
si¢ z roztworami o rdznych st¢zeniach soli lub tlenu.
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Ze wzglgdu na mechanizm niszczenia korozj¢ chemiczna mozna
podzieli¢:

e | rodzaju — polega ona na wymywaniu rozpuszczalnych sktadnikow
betonu,gtownie wodorotlenku wapniowego, pod wpltywem migkkich wad.
Zjawisko to jest potegowane, jesli np. w wodzie jest agresywny
dwutlenek wegla CO;;

e |l rodzaju — polega ona na reakcjach wymiany jonowej migdzy zwiazkami
wapnia a sktadnikami $srodowiska. Podczas nich powstaja nowe zwiazki
0 matej wytrzymato$ci bez cech wiazacych. Reakcje takie wywotuja
zwiazki magnezu, niektére sole nieorganiczne oraz kwasy, a takze
niektore zwiazki organiczne, np. oleje

e |ll rodzaju — zwiazana jest z procesami w wyniku, ktorych tworza si¢
I gromadza w betonie stabo rozpuszczalne sole, ktore krystalizujac
zwigkszaja swoja objetos¢ w wyniku reakcji migdzy S$rodowiskiem
zawierajacym jony siarczanowe oraz skladnikami stwardnialego zaczynu,
prowadzace do pgcznienia betonu, pojawiaja sig rysy i peknigcia (korozja
wewngtrzna).

Korozja wewnetrzna
Ten typ korozji jest zwiazany z reakcjami wystepujacymi w betonie,

w okresie Kilku lub kilkunastu lat po stwardnieniu. Przyczyna jest

niewtasciwy dobdr skladnikow mieszanki betonowej pod wzgledem

jakosciowym, jak i iloSciowym. Aby korozja wystapila niezbg¢dne jest
zaistnienie szczegOlnych warunkéw (podwyzszona temperatura, duze
zawilgocenie) oraz uzycie cementu o duzej zawartosci alkaliow (powyzej

0,8% w przeliczeniu na Na,0)

Glownym mechanizmem niszczenia betonu korozja wewngtrzng jest
pecznienie (prowadzi do spgkania betonu)

Zjawisko pgcznienia jest konsekwencja :
e nadmiernej zawartosci wolnego CaO i MgO 1 ich op6zniona hydratacja
z wytworzeniem brucytu Mg(OH); i portlandytu Ca(OH),

e alkalicznej reakcji kruszywa w przypadku kruszyw weglanowych
(dolomitowych) badz reaktywnej krzemionki (np. opal)
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Cwiczenia 9.1.

Wyznaczanie wskaznikow szybkosci korozji stali weglowej
i kwasoodpornej

Cel éwiczenia

. Porownanie szybkos$ci korozji stali weglowej 1 kwasoodpornej w 1M lub

0,1M kwasie siarkowym(VI) przez wyznaczenie wskaznikow szybkos$ci
korozji.

. Wyznaczenie potencjatdéw korozji stali weglowej i kwasoodpornej

w kwasie siatkowym(VI) o stezeniu 1M lub 0,1M.

. Poréwnanie podatnosci do pasywacji stali weglowej i kwasoodpornej na

podstawie przebiegu polaryzacji anodowej oraz pordéwnanie zdolnosci
utleniajacych kwasu siarkowego(VI) w zalezno$ci od stgzenia kwasu
(roztwor 1M i 0,1M).

Aparatura i odczynniki:

1M, 0,1 M —-H,SOy,;

waga;

suszarka;

potencjostat;

bibula;

alkohol etylowy skazony;

2 blaszki ze stali kwasoodpornej;
2 blaszki z stali weglowej;
papier $cierny(400).

Instrukcja wykonania ¢wiczenia

. Wyznaczenie wskaznikow szybkoSci korozji. Zmierzy¢é wymiary

geometryczne probek ze stali weglowej i kwasoodpornej przy pomocy
suwmiarki. Oczysci¢ powierzchnie stali papierem $ciernym, odthusci¢
alkoholem i wysuszy¢ suszarka. Nastgpnie probki zwazy¢ na wadze
analitycznej z doktadnoscia 0,0001g i umiesci¢ w zlewce zawierajacej
kwas siarkowy(VI) o st¢zeniu 1M lub 0,IM. Po uplywie okreslonego
czasu 0,5 — 1h probki wyjaé, przemy¢ woda, alkoholem, wysuszy¢
suszarka 1 ponownie zwazy¢. Wyniki zapisa¢ w formularzu
sprawozdawczym 1

. Pomiar potencjalu (staly), korozji stali Probki (elektrody) ze stali

weglowej 1 kwasoodpornej oczy$ci¢ papierem $ciernym, przemy¢ woda,
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odttusci¢ alkoholem i umiesci¢ w naczyniu pomiarowym. Do naczynia
wlozy¢ takze elektrodg odniesienia, ktora jest elektroda kalomelowa lub
chlorosrebrowa. Elektrod¢ odniesienia potaczyé zgniazdem miernika
potencjalu oznaczonym COM. Badana probke podlaczy¢ do gniazda
oznaczonego V mierzac przemiennie potencjal stali weglowej
I kwasoodpornej. Pomiar wykonywa¢ co 3min do czasu ustalenia
potencjatu na przyktad w ciagu 15 — 30min. Wyniki wpisa¢ do formularza
nr2.

3. Wyznaczenie polaryzacji katodowej 1 anodowej stali wegglowej
i kwasoodpornej. W naczyniu do pomiaréw  polaryzacyjnych
zawierajacym kwas siarkowy(VI) o stezeniu 1M Iub 0,1M umiesci¢
oprawiona w teflon probke stali weglowej lub kwasoodpornej,
przygotowana jak w punkcie 2, elektrodg odniesienia — kalomelowa lub
chlorosrebrowa 1 elektrode polaryzujaca — siatk¢ platynowa. Krzywa
polaryzacji (zalezno$ci log I od V), nalezy wykona¢ dla stali weglowej
i kwasoodpornej dla jednej warto$ci stezenia kwasu wg wskazan
prowadzacego. Po zakonczeniu pomiaru wyjacé elektrod¢ badana, ktora
nalezy przemy¢ woda i wysuszy¢.

4. Opracowanie wynikow:

e Wyznaczy¢ wskazniki szybkosci korozji Ve [g/(m’doba)] znajacAm
probki, czas pomiaru i powierzchni¢ korodujacej probki.

e Poréwnac graficznie przebieg zaleznosci potencjatu korozyjnego od czasu
dla stali weglowej i kwasoodpornej na podstawie wynikéw formularza
nr2. Wyjasni¢ zalezno$¢ potencjalu korozji od stezenia kwasu
siarkowego (VI).

e Na podstawie krzywych polaryzacji wyjasni¢ podatnos¢ do pasywacji
stali weglowej 1 kwasoodpornej oraz wlasnosci utleniajace kwasu
siarkowego (V1) — zdolnos¢ do pasywacji metali, ktora zalezy od stezenia
kwasu.

Tabela 48. Tabela pomiaréw i wynikéw Korozja i pasywacja stali

Czas | m,; m, Am Wymiar | S pow. Ve
[min] | [g] | [g] [a] [d/h] [mm] [g/m’doba]
Stal weglowa
Stal Kwaso
odporna
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Tabela 49 Pomiar potencjalu w czasie

Czas [min] Potencjal wzgl.[NEK] [V]

18
21

Potencjostat — pomiar napigcia pomigdzy elektroda badana i elektroda
odniesienia za pomoca kapilary Habera — Luggina i pomiar pradu pomigdzy
elektroda badana i elektroda polaryzujaca. Uktad pomiarowy zaopatrzony
jest w wzmacniacz i oprogramowanie komputerowe.

Fot. 7. Potencjostat — uklad elektrochemiczny do pomiaru polaryzacji metali metoda
potencjostatyczng.
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Cwiczenie 9.2.

Badanie przebiegu korozji kwasowej betonu cementowego i jego
skazenia

Cel éwiczenia

Ocena wptywu roznych kwasdéw ich stezenia na przebieg korozji probek
betonu

Sprzet i odczynniki: waga o doktadnosci 0,01g, zlewki 250cm?® (6szt);
lignina, kolby stozkowe 300cm?®, HCI (3%, 5 %, 6%), wkraplacz, HCI 2M,
CH3COOH (3%,5% i 6%), grys wapienny, probki betonu (6szt), probka
betonu (przetam), sproszkowany beton, fenoloftaleina, AgNO; , K,CrO,

Instrukcja wykonania ¢wiczenia

Probki betonu cementowego przechowywanych w wodzie, nalezy
doktadnie osuszy¢ ligning i zwazy¢. Poszczegdlne probki wkiada sig¢ do
zlewek oznaczonych od 1 — 6, a nastgpnie do zlewek wlewa si¢ kwas solny
(3%,5%, 6 %) do 1 — 3 oraz do zlewek 4 — 6 kwas octowy. Poziom kwasu w
zlewce powinien sigga¢ jeden cm powyzej goérnej powierzchni probki.
Zlewki nalezy przykry¢ szkietkami zegarkami. Po uptywie godziny probki
nalezy optuka¢ woda osuszy¢ ligning i ponownie zwazy¢. Ubytek masy
poszczegbdlnych probek jest wynikiem korozji. Oceni¢ wplyw réznych
kwasow oraz oceni¢ wplyw stezenia na intensywnos$¢ procesu koroz;ji.

Dla okreslenia skazenia betonu jonami chlorkowymi nalezy sporzadzic¢
wyciag wodny (ekstrakcje probki). W tym celu sproszkowany beton o masie
20g umieszcza W kolbie stozkowej i zalewa 100cm® wody destylowanej.
Zawiesing miesza si¢ przez ok.l10 min mieszadlem magnetycznym,
a nastepnie przesacza. Z klarownego przesacza pobiera si¢ dwie probki
0 objetosci 20cm?® i umieszcza w kolbie stozkowej do ktorej dodaje si¢ 3 — 5
kropli wskaznika, ktorym jest dwuchromian potasu. Nastgpnie za pomoca
pipety dodaje si¢ jedna krople 0,5m roztwor AgNOs;, a nastgpnie stale
mieszajac dalsze krople az zaobserwuje si¢ zabarwienie zottego na trwate
brunatne po czym odczytuje si¢ przyblizona zawarto$¢ chlorkéw na
podstawie Tabeli 49.
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Tabela 50. Zawarto$¢ rozpuszczalnych chlorkéw w badanej prébce betonu w stosunku do

objetosci AgNO;
Objetos¢ AgNO;dodana do zmiany Zawarto$¢ jonow chlorkowych
barwy [cm’] w betonie % mas.
0 0

0.5 kropli 0.1

1 kropla 0.2

15 0.3

2.0 0.4

25 0.5

3.0 0.6

Tabela 51. Badanie przebiegu korozji kwasowej betonu cementowego i jego skazenia

Czas trwania pomiaru t Masa skaZonej Masa probki skazonej na
ap probki betonu Am | jednostke powierzchni S
[min] 2
[a] [9/em’]
15
35
50

Masa probki przed pomiarem [g]
Masa probki po pomiarze [g]
Ubytek masy [g] =

— powierzchnia prostopad10501anu probki betonu [cm?] liczona jako:
S = 2(wysokos¢ x dtugosc) + 2(grubosé x dtugosé) + 2(grubosé x szerokosc) probki

— powierzchnia walca probki betonu [cm?] liczona jako:
Sy = 2mr? + 2mrh (h — wysoko¢; r — promien podstawy)

Zawartos¢ procentowa rozpuszczonych chlorkow w betonie okresla skazenie
betonu spowodowane chlorkami.
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10. Ochrona metali przed korozja

Wprowadzenie

Ochrona przed korozja stali w betonie o odczynie alkalicznym polega na
tym, ze przy wartosci pH zawartej migdzy 9 a 13 tworzy si¢ mikroskopijnie
cienka warstweg ochronna, ktora nie pozwala na odrywanie si¢ anionow
zelaza od stali i w ten sposob zapobiega powstawaniu rdzy. Poprzez reakcje
alkalicznego betonu z oddziatujacym na niego dwutlenkiem wegla zawartym
w powietrzu (bezwodnikiem kwasu weglowego), ta naturalna ostona
chroniaca zbrojenie przed korozja neutralizuje si¢ (karbonizuje) i po jej
zniszczeniu dochodzi do korozji stali.

Przebiega tu elektrochemiczny proces zachodzacy migdzy dwoma
srodowiskami stali zbrojeniowej umieszczonej w alkalicznym S$rodowisku
betonu: strefa z tlenkowa warstwa ochronna oraz strefa, w ktorej ta warstwa
zostata zneutralizowana. Powierzchnia stali pasywowana (katoda) oraz
powierzchnia stali depasywowana (anoda) w obecnosci (petniacej funkcje
elektrolitu) wody =zawartej w porach betonu, zwilzajacej obydwie
powierzchnie, umozliwiaja przeptyw pradu. Zachodzacy migdzy dwoma
biegunami staby przeptyw pradu wystarcza, aby w strefie depasywowanej
(anoda) jony zelaza mogty przechodzi¢ do roztworu. Zelazo (Fe) oddaje dwa
elektrony 1 staje si¢ jonem dodatnim, wowczas laczy si¢ z obecnymi tam
wodorem 1 tlenem, tworzac rdzg. Wskutek nacisku na otaczajacy beton
powigkszajacej swa objetos¢ stali (peczniejacej wskutek korozji), otulina
zbrojenia odpada.

Na szybko$¢ korozji zbrojenia decydujacy wptyw ma sktad betonu.
Stymulujace korozje roztwory wodne wypetniaja uktady porow w betonie,
wigksza jego szczelno$¢ zmniejsza, zatem tempo korozji. Z drugiej strony
obecno$¢ zwiazkow chloru i siarki moze korozje wydatnie przyspieszyc.
W niekorzystnych warunkach, np. gdy stal z powodu silnych zarysowan lub
odpadnigcia  otuliny  jest bezposrednio narazona na  dziatanie
zanieczyszczonego, agresywnego powietrza, postep tworzenia si¢ rdzy moze
wynosié od 0,05 do 0,1mm rocznie.*

Pomiar potencjatu

Norma porzadkuje jedna z najwazniejszych kwestii zwiazanych z ochrona
katodowa — symbolikg 1 nazewnictwo zwiazane z potencjalem. Potencjal

4 \Wg Normy: PN-EN 12954:2004
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zostal zdefiniowany poprzez opis zasady jego pomiaru. Definicj¢ nalezy
odczyta¢ ja tak: potencjal konstrukcji, liczbowo réwny jest sile
elektromotorycznej ogniwa zbudowanego z tej konstrukcji i z elektrody
odniesienia. Jest oczywiste, Zze w ogniwie obie te elektrody musza stykac sig
z tym samym S$rodowiskiem elektrolitycznym (ziemia, woda), przy czym
elektroda odniesienia powinna by¢ umieszczona blisko elektrody
(konstrukeji), ktorej potencjal jest mierzony.

Wartos¢ potencjatu musi si¢ odnosi¢ zawsze do elektrody odniesienia,
wzgledem, ktorej pomiar zostal dokonany. W normie przyjeto odpowiednia
symbolike, ktora ulatwia ten zapis. Jesli w catym opisie (dokumentacji)
uzywa si¢ wartosci potencjatu wzgledem jednej elektrody odniesienia,
mozliwe jest uproszczenie — jednokrotne, ale jednoznaczne odwotanie si¢ do
uzytej /stosowane elektrody odniesienia.

Wartos¢ potencjatu powinna odnosi¢ si¢ do obiektu, a nie punktu w ziemi,
zatem prawidtowe jest okreslenie potencjal rurociqgu wzgledem elektrody
odniesienia, a nie wzgledem ziemi

Rowniez konsekwentnie — spadek napigcia IR traktowany jest, jako btad
pomiaru potencjatu i okreslony jako napigcie wywotane dowolnym pradem
w okre§lonym miejscu w czasie pomiaru pomigdzy elektroda odniesienia
a metalem konstrukcji.

Z podobna konsekwencja wprowadzono takze symbol potencjatu E.
Mozna to zinterpretowac nastgpujaco: do wszystkich mierzonych wartosci
potencjatu (w rzeczywistosci — napi¢¢ pradu statego), gdzie jedna z elektrod
jest elektroda odniesienia, stosuje si¢ symbol potencjatu E z odpowiednim
indeksem, okreslajacym rodzaj elektrody odniesienia lub sposéb wykonania
pomiaru. Przy innych pomiarach napi¢¢ (réznic potencjalow — pomigdzy
dwiema konstrukcjami lub dwiema elektrodami odniesienia) powinno sig,
zatem uzywa¢ symbolu U. To rozroznienie nie jest chyba przypadkowe
i stosowane jest w literaturze specjalistycznej od szeregu lat. Symbol E
wyrdznia te warto$ci, dla ktorych przy ich interpretacji wazniejszy jest ich
sens lub charakter elektrochemiczny.

Kryterium ochrony

Norma wprowadza zasadniczo inne pojgcie kryterium ochrony katodowej.
Co prawda kryterium to nadal odnosi si¢ do potencjatu konstrukcji
chronionej 1 liczbowo odpowiada przyjetym powszechnie kanonom
technologii ochrony katodowej, to jednak jego definicja jest inna. Ot6z wg
normy jako potencjat ochronny uwaza si¢ taki, przy ktorym szybkos¢ korozji
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jest mniejsza niz 0,0lmm na rok. Jednocze$nie stwierdza sig, ze taka
szybkos¢ korozji jest dostatecznie mata, zeby nie dochodzito do uszkodzen
korozyjnych. Odczytujac, wigc zawarte w takiej definicji intencje mozna
przyja¢, ze jedynie brak mozliwosci bezposredniego pomiaru szybkosci
korozji sktania do postugiwania si¢ jeszcze kryterium potencjalowym.
Oczywiscie wystepuje zwiazek pomiedzy szybkoscia korozji a potencjatem
korodujacego metalu, jednakze w zdecydowany sposob zalezy on od rodzaju
srodowiska oraz samego metalu, w tym takich elementéw jak stan i rodzaj
rozwinigcia jego powierzchni. Ten zwiazek jest raczej jakosciowy niz
ilosciowy.

W normie podejécie do tej kwestii zawarte jest w zdaniach: Szybkosé
korozji metalu w glebie lub wodzie jest funkcjq potencjalu, E, tego materiatu
w otaczajqcym Srodowisku. Ogolnie biorqc, szybkos¢ korozji maleje przy
przesunieciu potencjatu w  kierunku bardziej ujemnym. To ujemne
przesuniecie potencjatu uzyskuje sie przez przeptywajqcy prad staly z anod,
poprzez glebe lub wode, do powierzchni metalu chronionej konstrukcji.
W przypadku konstrukcji z powtokami prad plynie glownie do powierzchni
metalu w miejscach defektow lub w porach tej powtoki. Mozna si¢ zatem
domysli¢, ze autorzy normy zatozyli, na podstawie wieloletniego
doswiadczenia, iz przy stosowanych od lat kryteriach ochrony katodowe;,
szybko$¢ procesoOw korozyjnych jest mniejsza od przyjetej w normie
wartosci. Jest ono stuszne przy korozji rownomierne;.

Jakie sa konsekwencje takiego podej$cia? Po pierwsze uznanie, ze istnieje
technicznie uzasadniona granica dopuszczalnej szybkosci korozji, ponizej
ktorej uzyskuje si¢ zadawalajacy efekt ochrony przed korozja. To podejscie
widoczne jest takze w innych normach europejskich z zakresu ochrony
przeciwkorozyjnej. Pozwala ono na bardziej ekonomiczne stosowanie
srodkow ochrony przeciwkorozyjne;.

Kolejna konsekwencja, ktora tatwo przewidzie¢, bedzie bez watpienia
wzrost zainteresowania technikami pomiarowymi, ktére umozliwiaja
bezposrednie okreslenie szybkosci korozji konstrukcji polaryzowanych
katodowo. Juz dzisiaj stosowane sa z duzym powodzeniem réznego rodzaju
czujniki korozymetryczne pozwalajace na posrednie lub bezposrednie
badanie na ich powierzchni kinetyki proceséw korozyjnych. Takze elektrody
symulujace, sondy korozyjne moga by¢ wykorzystywane do tego celu.
Wobec szeregu trudnosci, ciagle wystgpujacych pomimo blisko 100 lat
doswiadczen, z samym pomiarem oraz interpretacja wynikOw pomiaru
potencjatu konstrukcji w warunkach polaryzacji katodowej czy w obecnosci
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pradow bladzacych, nalezy prognozowaé rozwdj tego kierunku, réwniez
zZtego powodu, ze nie wymagaé bedzie tak specjalistycznej wiedzy od
personelu obstugi ochrony katodowej, jak jest to obecnie. Ponadto wynik
pomiaru ubytku masy probek jest znacznie bardziej przekonywujacy
i namacalny niz pomiar potencjatu, stad zaufanie do takich rezultatow byto
I bedzie zawsze wigksze. Nalezy uznal, ze zawarty zapis w normie
w sprawie kryterium jakby sankcjonowat takie podejscie.

Podane w normie kryteria potencjalowe uwzgledniaja nie tylko rodzaj
metalu, ale w odniesieniu do zwyklej stali takze rezystywnos$¢ srodowiska,
temperatur¢ oraz dostgp tlenu. W konsekwencji zakres potencjatow
ochronnych dla stali w ziemi zawarty jest w przedziale od -0,65 do — 0,95V
wzgledem elektrody siarczano-miedziowej (oczywiscie sa to wartosci bez
spadku napigcia IR), a wybdr konkretnej wartosci musi by¢ poprzedzony
odpowiednim rozeznaniem sytuacji terenowej i warunkow eksploatacji
konstrukcji.

W odniesieniu do poprzednich wymagan szeroko uwzgledniono w normie
problematyke ochrony katodowej stali stopowych.

Norma zwraca uwagg na ewentualno$¢ wystapienia szkodliwych efektow
oddziatywania ochrony katodowej (przy nadmiernej polaryzacji katodowe;j)
na powierzchni chronionego obiektu. Zwraca si¢ uwage na mozliwosé
odwarstwienia i wydzielanie wodoru. Dla stali weglowych z tych powodow
nie zaleca si¢ wigkszej polaryzacji niz do -1,1V wzgledem elektrody
siarczano-miedziowe;j.

Norma zwraca uwagg na szkodliwe oddziatywanie pradu przemiennego
na konstrukcje chronione katodowo formutujac to w nastgpujacy sposob:
W przypadku  dlugotrwatego oddzialywania prqdu przemiennego na
konstrukcje metalowe nalezy wziqc¢ pod uwage mozliwos¢ korozji wywotanej
pradem przemiennym. W §$lad za tym stwierdzeniem nie ida Zadne
wymagania. Jedynie w informacyjnym zalaczniku do normy zawarte sa
wskazowki: Prawdopodobienstwo korozji mozna zaniedbad, jezeli gestosé
pradu na 1 cm® odstonietej powierzchni (np. sondy pomiarowej potencjatu
2 probkq) jest nizsza niz 30 A/m® a potencjal konstrukcji spefnia Kryteria
ochrony katodowej. Bardziej narazone na korozje wywolanq przez prqd
przemienny mogq by¢ konstrukcje z malq liczbq niewielkich uszkodzen
izolacji. Fakt zwrocenia w normie uwagi na mozliwos¢ szkodliwego
oddziatywania pradéow przemiennych na chronione katodowo obiekty
stanowi bez watpienia nowa kwesti¢ w normach dotyczacych ochrony
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katodowej 1 odzwierciedla obserwowana w ostatnich latach praktyke
techniczna.

Norma obejmuje, niejako posrednio, szereg kwestii zwigzanych z budowa
konstrukcji (rurociagu), polaczen z innymi obiektami, urzadzeniami
elektrycznymi i systemami zabezpieczajacymi. Umieszczenie tych wymagan
w normie dotyczacej ochrony katodowej zapewne utrudni dostgp do nich
projektantom branzy budowlanej, ale istnieje szansa ich egzekwowania na
etapie uzgodnien.

Jako przyktad mozna podaé nastepujace stwierdzenia: Rury ochronne
mogq mie¢ szkodliwy wplyw na ochrone katodowq rur przewodowych.
W zwiqzku z tym, o ile to mozliwe, nalezy unikac stosowania rur ochronnych,
Jezeli przejscia przez Sciany, umocowania, podpory i zakotwienia sq
wykonane z betonu, to nie powinno by¢ Zadnego kontaktu metalicznego
miedzy stalq zbrojeniowq a chronionq konstrukcjq. Konstrukcje chronione
katodowo mogq by¢ dolqczone do systemu ochrony odgromowej lub do
konstrukcji polaczonej z tym systemem tylko poprzez odpowiednie urzqdzenie
(np. iskiernik ochronny). Korzy$ci z zastosowania takiego elementu sa
ewidentne.
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Cwiczenie 10.1.
Elektrolityczne nakladanie powlok cynkowych stali

Przygotowanie zestawu do cynkowania elektrolitycznego

Zestaw skladajacy si¢ z wanny galwanizerskiej, miliamperomierza
i stabilizowanego zasilacza pradu stalego potaczyé w sposob pokazany na
rysunku.

©
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Rys. 7. Zestaw do cynkowania elektrolitycznego

Wanng galwanizerska napehic¢ kapiela do poziomu zaznaczonego kreska.
W sklad kapieli wchodza: ZnSO4 — dostarczajacy jonéw cynku, Na,SO,,
i KAI(SO4),; - regulujace przewodnos¢ i pH, dekstryna (dodatek
blaskotworczy).

Zataczy¢ zasilacz pradu statego i1 przetacznikiem klawiszowym ustaw
zakres stabilizowanego natgzenia pradu na warto$¢ podana przez
prowadzacego ¢wiczenia. Cynkowe anody zanurzy¢ w kapieli.

Instrukcja wykonania é¢wiczenia

Przygotowanie probki stalowej do naktadania powtoki cynkowe;j

Probke z blachy stalowej nalezy przed natozeniem pokrycia przygotowac
W nastgpujacy sposob:

e oczysci¢ papierem $ciernym,
e zwazy¢ probke na wadze analitycznej z doktadnoscia do 0,0001g.

Nastegpnie postugujac si¢ wytacznie pegseta podda¢ probke odttuszczaniu
I trawieniu:

e odtlusci¢ przez zanurzenie w trojchloroetylenie (30s);
e przemy¢ przez zanurzenie alkoholem metylowym;*
e oplukac biezaca zimna woda z kranu;

5 Alkohol metylowy jest bardzo silna trucizna,
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e trawiC przez zanurzenie w 15% roztworze kwasu siarkowego (15s);
e opluka¢ biezaca woda 1 niezwlocznie po zamocowaniu w uchwycie
zanurzy¢ do wanny.
Cynkowanie elektrolityczne, obliczanie parametrow procesu i grubosci
pokrycia. Podtaczyé przewody zgodnie z rysunkiem anoda (+) dodatnia,
katoda elektroda (-) ujemna.

Fot. 8. Stanowisko do elektrolitycznego nakladania powlok

Ustawi¢ pokrettem Regulacja prqdu warto$¢ natgzenia pradu podana
przez prowadzacego ¢wiczenia, przetaczy¢ zakres regulacji nat¢zenia pradu
na warto$¢ podana i rozpocza¢ odmierzanie czasu elektrolizy.

Po uptywie wskazanego czasu wylaczy¢ zasilacz przetacznikiem siec,
ocynkowang probke wyja¢ z wanny galwanizerskiej, optukaé biezaca zimna
woda 1 osuszy¢ w strumieniu powietrza. Probke ponownie zwazy¢ i z roznicy
masy probki po cynkowaniu 1 przed cynkowaniem obliczy¢ masg
wydzielonego cynku.

Przyjmujac $rednia mase wiasciwa cynku p = 7,13 [g - cm™ ] obliczy¢
objetos¢ wydzielonego metalu. Poslugujac si¢ suwmiarka zmierzy¢ taczna
powierzchni¢ poddawana cynkowaniu i obliczy¢ grubosci d [mm] uzyskanej
powloki cynkowe;.

Am
oS

Z natgzenia pradu I[A], plynacego przez wanng podczas elektrolizy
i pokrytej powierzchni S[dm?] obliczy¢ katodowa gestosé pradu wg wzoru:
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[ [A]

S [dm?]
Obliczy¢ katodowa wydajnos¢ pradowa postugujac si¢ wzorem:
_m-z-F-100
T=Towm

gdzie:

Q — tadunek elektryczny, ktory przeptynat przez katodg — I[A]. t[s] = [C] w kulombach,

M — masa molowa osadzanego metalu M = 65,37 [g - mol™]
Z — stopien utlenienia osadzanego metalu w elektrolicie - 2

F — stala Faraday'a— F = 96500 [C' mol™]

Cynk osadzony w elektrolitycznych powlokach cynkowych moze mie¢

ro6zna strukturg 1 w zwiazku z tym wykazywac zréznicowana mas¢ wlasciwa

72 — 78 [g - cm?], stad obliczona grubos¢ powloki moze rdzni¢ sie

w stosunku do pomiaréw przeprowadzonych innymi metodami.

Obliczy¢ grubos¢ powloki uwzgledniajac catkowita powierzchnig

powloki jej masg i Srednia mase wlasciwa podana przez prowadzacego (p =
7.13 g/cm®). Powierzchnie S obliczamy na podstawie:

S —powierzchnia w cm? liczona jako S = 2 ( wys x dhugos¢) + 2(grubosé x

dhugosc)+2(grubosé x szerokosc) probki

Tabela 52Tabela pomiarow i wynikéw nakladanie powlok cynkowych stali

Parametry Wyniki Jednostki
Dane do obliczen —
Warunki prowadzenia Natezenie pradu [A]
pomiaru Czas elektrolizy [min]
Gestos¢ pradu [A/dm?]
Wysokos¢ [mm]
Wymiary powierzchni Szerokos¢ [mm]
cynkowania Grubo$é [mm]
Pole powierzchni pokrytej powtoka — S [dm?]
Masa ptytki po naniesieniu — m, [9]
Masa ptytki przed naniesieniem — m; [a]
Masa wydzielonego cynku — Am [0]
Obliczona grubos¢ powtoki — d [um]
Wydajnos¢ pradowa — 1) [%]
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Cwiczenie 10.2.
Ocena skuteczno$ci wplywu inhibitoréw na szybkos$¢ korozji

Cel éwiczenia

Celem ¢wiczenia jest okreslenie wptywu tiomocznika (NH,),CS na
kinetykg roztwarzania stali w kwasie siarkowym H,SQO,4. Okreslenie skutecz-
noséci inhibitora (O inhibitora, 0,001g/dm? 0,01g/dm?, 0,1g/dm?). Okreslenie
wplywu stgzenia inhibitora.

Aparatura i odczynniki:

H, SO,4.(10%, 20%),

4 blaszki stalowe,

papier $cierny,

bibuta 1% (NH;),CS inhibitor: metanol
Zasada pomiaru

Okresla si¢ zmiang masy probek metalowych o znanej powierzchni
w kapieli kwasu siarkowego w obecnosci trzech réznych stezen inhibitora
W poréwnaniu do probki zanurzonej w tej samej kapieli przy braku
inhibitora. Cztery probki stali oczyszczonej papierem $ciernym i odttuszczo-
nej po osuszeniu w ligninie zwazy¢ i oznaczy¢. Poszczegdlne probki wktada
si¢ do zlewek oznaczonych odpowiednio zgodnie z Tabela 52, w ktorych
znajduje si¢ 10 % roztwor kwasu HySO, z r6zna zawartoscia inhibitora.
Zadane steZenie inhibitora uzyskuje sie wprowadzajac do roztworu kwasu
ilos¢ 1% roztworu tiomocznika odmierzong za pomoca pipety.

Tabela53.Sporzadzanie roztworow z r6zng zawarto$cia inhibitora

Zlewkal Zlewka 2 Zlewka 3 Zlewka 4

Inhibitor [g/dm?] 0 0,001 0,01 0,1

H,S0, 10 % + + + +

Poziom kwasu w zlewce powinien sigga¢ jeden cm powyzej powierzchni
probki. Zlewki nalezy przykry¢ szkietkami zegarkowymi. Po uptywie
ok.1 godziny, probki nalezy wyja¢, optuka¢ woda, alkoholem, osuszy¢
ligning i ponownie zwazy¢. Ubytek masy poszczegolnych probek jest miara
korozji. Okreslanie skuteczno$ci dzialania inhibitora, czyli procentowe
zmniejszenie procesow korozyjnych.
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(mO_ Mior, inh /mo) 100 % = E;
(mO - mkor/mo) 100%

E — okresla % zmniejszenie procesow korozyjnych

dla probek z inhibitorem
prébka bez inhibitora

Tabela 54. Tabela pomiarow i wynikéw oceny skuteczno$ci wplywu inhibitoréw na szybko$é

korozji
Stezenie s Masa prébki
M,asa_ Inhibitora Mas.a Masa probki przekorod. zelaza
probki 3 probki po przekorod. .
[g/dm?] - A na jednostke
start przed pomiarze zelaza Am , . hni
omiarem m, [0] ubytek masy[g] powierze zm S
P ' [9/ cm?]
1.mg 0
2. my 0,001
3.mg 0,01
4.mg 0,1

Wykresli¢ zaleznos¢ E = f( cinn ) wykres blokowy,

gdzie:

E — okreslenie skutecznosci dzialania inhibitora,
m —masa probki .
S — powierzchnia liczona w cm?,
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Cwiczenie 10.3.
Wyznaczanie liniowej szybkoS$ci korozji i stopnia odpornosci

Wprowadzenie

Okresla si¢ zmiang masy probek metalowych o znanej powierzchni
W kapieli utleniajacej 2M H,SO,4. W procesie roztwarzania rozpuszczania sig¢
metalu w reakcji anodowej, towarzyszy proces wydzielania si¢ wodoru.
Z reakcji tej wynika, ze rozpuszczeniu jednego mola zelaza towarzyszy
wydzielanie si¢ jednego wodoru (22,4dm*® przy ciénieniu 1 atmosfery
i w temperaturze 25°C. Mierzac objetos¢ wydzielonego wodoru mozna
obliczy¢ ubytek masy danej probki. Znajac powierzchni¢ i czas mozna
obliczy¢ szybko§¢ korozji. Na podstawie szybkosci korozji wyrazonej
w mm/rok mozna obliczy¢ liniowa szybko$¢ korozji i okresli¢ stopien
odpornosci korozyjnej metali *°

Tabela 55. Skala odpornosci metali na korozje

Liniowa szybkos¢ korozji Stopien Liniowa Stopien
Vp, mm/rok odpornosci szybkos¢ korozji Odpornosci
% V,, mm/rok %
V,<0,001 1 0,1<V, <0,5 6
0,0001<V,<0,005 2 0,5<V,<1,0 7
0,005<V,<0,01 3 1,0<V,<5,0 8
0,01<V;<0,05 4 5,0<V, 9
0,05<V,<0,1 5 10>10 10
Am g 365 mm
PR I R P
S -tlm?doba 1000 rok
gdzie:

- gestos¢ wlasciwa metalu [g/cm®

Am - r6znica mas przed i po badaniu probki [g]

S-czynna powierzchnia probki [m?]

t-czas [doba]

Parametry: V., V,, stanowia podstawg opracowania tzw. skali odpornosci
metali na korozjg, Skala ta powinna by¢ uwzgledniana przy doborze srodkow

ochrony czasowej metali.

6 Norma PN-78/H-04608.
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11. Budowa materii — obliczenia kwantowo-chemiczne

Elementy chemii kwantowej

Istnieje Scista wspotpraca migdzy teoria a eksperymentem. Teoria
pozwala zrozumie¢ wyniki eksperymentu i dokona¢ ich interpretacji.
Eksperyment z kolei umozliwia sprawdzenie poprawnosci i doktadnosci
hipotez  teoretycznych. Wspotczesne spektroskopowe techniki
eksperymentalne takie jak spektroskopia w podczerwieni (Infra Red = IR),
spektroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego (Nuclear Magnetic
Resonance = NMR) czy tez mikroskopia sit atomowych (Atomic Force
Microscopy =AFM) to bardzo wygodne i efektywne narzedzie badania
struktury materii. Jednakze pomimo ogromnych mozliwosci tych technik,
wymagaja one wsparcia ze strony teorii. Jest to szczegdlnie wazne dla
interpretacji uzyskanych wynikéw doswiadczalnych, a czgsto takze do
ukierunkowania badan eksperymentalnych. W tym wzgledzie szczegdlna
role odgrywa chemia kwantowa. W obecnym czasie obliczeniowe metody
chemii kwantowej sa na tyle efektywne i dokladne, Zze moga by¢
z powodzeniem stosowane do rozwigzywania realnych problemow
chemicznych. Jest tak dzigki niebywatemu rozwojowi (wrgcz rewolucji)
technologii  komputerowych i informatycznych. Jedynym praktycznym
ograniczeniem zastosowan wspotczesnych metod chemii kwantowej jest czas
trwania obliczen wynikajacy z wielkosci badanego uktadu molekularnego.
Mozna przyja¢, ze realny maksymalny czas obliczen to tydzien-miesiac.
Obliczenia wymagajace wigcej czasu nalezy uzna¢ za niepraktyczne.
W obecnym czasie praktyczne obliczenia kwantowo-chemiczne mozna
wykonywac dla molekut zbudowanych z nawet kilkuset atomow.

W celu poréwnywania teoretycznych wynikow obliczen kwantowo-
chemicznych z eksperymentem konieczne jest obliczanie wlasnosci, ktore sa
dostgpne z doswiadczen. Rozwigzanie réwnania Schrodingera daje nam
wartosci energii i funkcje falowe. Porownanie z eksperymentem moze by¢
dokonane na podstawie:

e roznic energetycznych tj. energii reakcji chemicznych, energii atomizacji,
dysocjacji, réznic energetycznych migdzy izomerami. Wtasnosci tego
typu wymagaja informacji o energii w roznych punktach powierzchni
energii potencjalnej Borna-Oppenheimera;

e wlasnosci molekularnych specyficznych dla danego stanu elektronowego,
np. moment dipolowy, polaryzowalnos$¢, czgstosci drgan, magnety-
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zowalnos¢, itd. Wiasnosci tego typu wymagaja informacji o energii dla
jednego stanu elektronowego w pojedynczym punkcie powierzchni
energii potencjalnej;

e wlasnosci charakteryzujacych przej$cie migdzy dwoma rdéznymi stanami
energetycznymi np. energie wzbudzenia, potencjal jonizacyjny,
powinowactwo elektronowe. Wtasnosci tego typu wymagaja informacji
0 energii dla r6znych stanéw energetycznych.

Wigkszo$¢ wlasnosci molekularnych moze by¢ traktowana, jako
odpowiedz molekuty na pewne zaburzenia. Mozna wyr6zni¢ kilka typow
zaburzen:

e zewngtrzne pole elektryczne (F),

zewngtrzne pole magnetyczne (B),

jadrowy moment magnetyczny (spin jadrowy 1),

zmiang w geometrii.

Wszystkie wtlasnosci molekularne moga by¢ obliczone metodami
chemii kwantowej z wigksza lub mniejsza doktadnoscia.

Metody chemii kwantowej

Wspoélczesne metody obliczeniowe chemii kwantowej pozwalaja
przewidzie¢ i uzyska¢ szczegotowe dane energetyczne dla skomplikowanych
procesow 1 reakcji chemicznych, gdzie zastosowanie bezposrednio metod
eksperymentalnych jest bardzo trudne i skomplikowane. Metody chemii
komputerowej pozwalaja rowniez uzyskaé szczegély zwiazane z reakcjami
chemicznymi w sposéb bardzo ekonomiczny przy stosunkowo niskich
naktadach finansowych, w poréwnaniu z kosztownymi badaniami
doswiadczalnymi.

Centralnym obiektem uzywanym do analizy struktury i modelowania
reakcji chemicznych jest pojgcie powierzchni energii potencjalnej, (PES —
Potential Energy Surface), ktora to wuzyskuje si¢ z rozwiazania
nierelatywistycznego rownania Schrodingera zakladajac poprawnosé
przyblizenia Borna-Oppenheimera. W tym to przyblizeniu ze wzgledu na
duza réznicg mas pomigdzy jadrami i elektronami, energi¢ kinetyczna jader
mozna w pierwszym przyblizeniu zaniedbaé, z tego wzgledu ruchy
elektronowe ijadrowe moga by¢ rozseparowane. Konsekwentnie, wigc
réwnanie Schrdodingera rozwiazuje sie dla zadanej konfiguracji jader R =
(R1....Rn) znajdujac tylko czgs$¢ elektronowa.

Energia elektronowa E(R1,R;, ... R;) =zalezy parametrycznie od
konfiguracji potozenia jader, determinujac powierzchnie energii potencjalne;j.
Petna znajomos$¢ energii jako funkcji potozenia jader nie jest potrzebna aby
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scharakteryzowac¢ strukturg¢ czasteczek czy tez Sciezkg reakcji. Zwykle
potrzebna jest znajomos¢ tzw. punktow stacjonarnych, dla ktérych pochodne
energii wzgledem polozen jadrowych rownaja si¢ zero. Koncentrujac si¢ na
energii punktow stacjonarnych na powierzchni energii potencjalnej, mozna
bezposrednio poréwna¢ odpowiednie roznice energetyczne z ekspe-
rymentem. Jest to przedstawione na rysunku 8.

Rys. 8. Energetyczny schemat reakcji

W powyzszym przypadku hipotetyczny profil reakcji odpowiada sytuacji,
gdzie substraty (Reaktanty) reagujac przechodza przez stan przejSciowy TS,
ktory prowadzi do Produktu. Dwa parametry energetyczne moga by¢
wyznaczone z tego profilu i porownane z eksperymentem. Pierwszy to
zmiana energii reakcji AEea;i, ktora moze by¢ bezposrednio skorelowana
z cieptem reakcji (entalpia), a drugi zmiana energii aktywacji 4E, , ktora
mozna bezposrednio odnie$¢ do energii aktywacji otrzymanej z pomiarOw
kKinetycznych. Zarowno AEreaji, jak i 4Eax moga by¢ wyznaczone
kwantowo-mechanicznie poprzez wykonanie serii obliczen. Aby wyznaczy¢
energie reakcji, nalezy zoptymalizowaé geometrie reagentow 1 produktow,
a nastegpnie obliczy¢ roznice ich energii. Poprawnos$¢ minimalizacji geometrii
sprawdza si¢ poprzez obliczenia czgstosci (drugich pochodnych), ktore to
wszystkie musza by¢ dodatnie.

Wyznaczenie struktury i energii stanu przejsciowego jest procesem
bardziej skomplikowanym. Struktura stanu przejsciowego odpowiada
sytuacji, w ktorej jedno wiazanie jest czgSciowo zerwane, a drugie czgSciowo
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utworzone. W zwiazku z tym prowadzi si¢ optymalizacje kompleksu
Z czgSciowo zamrozonymi parametrami geometrycznymi do uzyskania
struktury, w ktorej jedna z obliczonych wibracji ma warto$¢ ujemna
(wspotrzedna urojona). Nastgpnie optymalizuje si¢ uklad do znalezienia
punktu stacjonarnego posuwajac si¢ po wspotrzednej odpowiadajacej
drganiu urojonemu. W koncowej fazie obliczen tozsamo$¢ stanu
przejsciowego weryfikowana jest poprzez obliczenia czgstosci i sprawdzenie
czy czgstos¢ urojona odpowiada wspotrzednej reakcji.

Charakterystyka profilu reakcji bardzo silnie zalezy od poziomu teorii
uzytej do obliczen. Pomimo zastosowania przyblizenia Borna-Oppenheimera
elektronowe rownanie Schrodingera nie moze by¢ rozwiazane w sposob
analityczny i nalezy stosowa¢ dalsze przyblizenia. Podstawa wszystkich
metod chemii kwantowej jest przyblizenie Hartree-Focka. Zgodnie z tym
przyblizeniem zaktada si¢, ze funkcja falowa jest wyrazona jako
antysymetryczny produkt funkcji jednooelektronowych (tj. spinoorbitali)
w postaci tzw. wyznacznika Slatera. Rozwiazanie takich rownan w praktyce
uzyskuje si¢ metoda pola samo uzgodnionego. Polega to na iteracyjnym
rozwigzaniu réwnan Hartree-Focka dla danego uktadu. Niestety, metoda
Hartree-Focka zwykle nie daje wartosci energetycznych poréwnywalnych
z danymi eksperymentalnymi zasadniczo z dwoch powodow: po pierwsze
metoda ta nie uwzglednia energii korelacji (wzglednego ruchu elektronoéw),
jak rowniez nie jest w stanie poprawnie opisa¢ sytuacji, kiedy wiazanie
chemiczne jest zrywane. Dlatego tez, aby uzyska¢ wyniki porownywalne
z eksperymentem, nalezy uzy¢ metod uwzgledniajacych korelacje
elektronowa.

W realnych aplikacjach energie korelacji uwzglednia si¢ poprzez uzycie
metod typu MP2 (Moller-Plasset Perturbation Theory), DFT (Density
Functional Theory) lub CCSD (Coupled Clusters Singles and Doubles).
Jezeli chodzi o podejscie wieloreferencyjne uwzglgdnia je si¢ poprzez uzycie
funkcji CASSCF (Complete Active Space Self Consistent Field).
Koncepcyjnie najbardziej prosta metoda korelacyjna jest metoda Mollera-
Pleseta (MP2). W tym to podejsciu korelacja elektronowa jest obliczona,
jako poprawki perturbacyjne kolejnych rzedow. Koncepcyjnie metody DFT
opieraja si¢ na ggstosci elektronowej, a nie na funkcji falowej.
W praktycznych zastosowaniach uzywa si¢ jednak formalizmu, ktory jest do
pewnego stopnia orbitalny w schemacie tzw. Kohna-Shama. W duzym
streszczeniu mozna powiedzie¢, ze réwnania Kohna-Shama sa bardzo
analogiczne do rownan Hartree-Focka, z ta r6znica, ze jest wbudowany w nie
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potencjal korelacyjno-wymienny. Najbardziej popularne funkcjonaty to
B3LYP i BP86. Metody DFT staty si¢ bardzo popularne ze wzgledu na ich
niski koszt komputerowy, jak rowniez tatwos¢ zastosowania w praktycznych
obliczeniach, szczegdlnie, kiedy uktad zawiera metale przejsciowe. Wyniki
obliczen zaleza jednak od wyboru uzytego funkcjonatu. Metoda sprz¢zonych
klasterow CC (Coupled Clusters) opiera si¢ na tzw. zafozeniu klasterowym,
w ktorym to rozwinigcie uzyskuje si¢ przez uzycie operatora
0 eksponencjalnej formie, ktory dziata na funkcj¢ Hartree-Focka. Uzywajac
pojedynczych i podwdjnych wzbudzen CCSD uzyskuje si¢ uktad réwnan
nieliniowych, ktory réwniez rozwiazuje si¢ iteracyjnie. Metoda CCSD jest
bardzo doktadna, ale zarazem bardzo droga o limitowanym potencjale
aplikacyjnym do nawet $rednich uktadow chemicznych.

Platforma obliczeniowa PQS(Parallel Quantum Solutions) stuzy do
prowadzenia zaawansowanych obliczen kwantowo-chemicznych. Moga by¢
one podstawa Modelowania Molekularnego, ktére obejmuje budowanie
realistycznych modeli molekul oraz wyznaczanie ich wlasnosci
elektrycznych i magnetycznych (momenty i polaryzowalnosci multipolowe
oraz magnetyczne stale ekranowania jader).

|

Fot. 9. Platforma obliczeniowa PQS
do zaawansowanych obliczen molekularnych.

e
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Realistyczny model molekuly oznacza, ze jej geometria tzn. dtugosci
wigzan 1 katy pozostaja w bardzo dobrej zgodnosci z danymi
doswiadczalnymi. Dla takich modeli mozna z kolei przeprowadzi¢ obliczenia
kwantowo-chemiczne pozwalajace na symulacje widm spektroskopii
w podczerwieni (IR) oraz magnetycznego rezonansu jadrowego (NMR).
Mozliwe jest rowniez badanie mechanizmu zachodzenia réznych reakcji
chemicznych jak réwniez symulacja eksperymentéw Spektroskopii Sit
Atomowych (AFM=Atomic Force Microscopy). We wszystkich
wymienionych wyzej zastosowaniach mozliwe jest uwzglednienie efektow
rozpuszczalnikowych.

Platforma PQS zapewnia réwniez pelna wizualizacj¢ zaréwno modeli
molekut jak rowniez animacj¢ drgan normalnych w molekule.

Optymalizacja geometrii czasteczki

Poszukiwanie punktow stacjonarnych (krytycznych) funkcji stanowi
niezwykle istotny problem w obliczeniowej chemii kwantowej. Sprowadza
si¢ on do dwodch istotnych zagadnien: poszukiwania przyblizonych
(wariacyjnych)  rozwigzan  réwnania  Schrodingera dla  ukladow
wieloelektrodowych oraz lokalizacji i klasyfikacji punktéw stacjonarnych
(miniméw 1 punktow siodtowych nizszych rzedow, vide infra) na
hiperpowierzchni energii potencjalnej.

W przypadku lokalizacji i Kklasyfikacji punktow stacjonarnych na
hiperpowierzchni energii potencjalnej optymalizacji poddaje si¢ parametry
geometryczne molekuly poprzez minimalizacje jej energii elektronowe;.
W przyblizeniu Borna-Oppenheimera kazdy stan elektronowy czasteczki
posiada witasng powierzchni¢ energii potencjalnej PES (ang. Potential
Energy Surface), zdefiniowana w- wymiarowej przestrzeni, gdzie w jest to
liczba stopni swobody danej molekuly (vide infra). W znaczeniu takim
powierzchnia energii potencjalnej czasteczki jest matematyczna zaleznoscia
migdzy jej energia a parametrami geometrycznymi. Problem optymalizacji
geometrii  czasteczki sprowadza si¢ do wyznaczenia  struktury
rownowagowej, czyli takich wspotrzednych jadrowych, dla ktorych na
hiperpowierzchni energii potencjalnej wystgpuje minimum lokalne. Stany
przejsciowe reakcji chemicznych odpowiadaja punktom siodtowym na PES.
Dla reakcji chemicznych mozliwa jest takze optymalizacja struktury uktadu
reakcyjnego przy zadanej wartos$ci tzw. wspotrzednej reakcji, ktéra mierzy
postgp wzdhuz drogi energii minimalnej.
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Cwiczenie 11.1.
Budowanie modelu czasteczek wyznaczanie geometrii

Cel éwiczenia

Wyznaczenie teoretycznych wartosci parametrow geometrycznych dla
danego ukladu molekularnego. Przed przystapieniem do zaje¢ nalezy
zapoznac si¢ ogdlnie z nastgpujacymi zagadnieniami
1. Metoda Hartree-Focka
2. Metoda DFT
3. Bazy funkcyjne stosowane w obliczeniach kwantowo-chemicznych
4. Optymalizacja geometrii czasteczki
4.1. Powierzchnia energii potencjalnej uktadu
4.2. Procedura optymalizacji geometrii

Instrukcja wykonania

1. Zalogowac si¢ do systemu. Wejs¢ do swojego katalogu roboczego.
Utworzy¢ katalog MOLECULES. Wej$¢ do tego katalogu.
2. Uruchomi¢ z poziomu terminala program pgsmol.

|l o] )= o m)t

T I [
(SIS ARELE - [T v bes B 7 TR Saias o o [

Rys. 5. Budowanie modelu czasteczki

Zbudowa¢ przy pomocy programu pgsmol' modele nastepujacych
uktadow molekularnych: woda, wodorotlenek wapnia, tlenek wapnia
(IT), tlenek zelaza (III), tlenek krzemu (IV), benzen. Instrukcja
uzytkowania programu pgsmol znajduje si¢ w pracowni chemii. Kazdy
model zapisa¢ w katalogu biezacym stosujac konwencj¢ nazweg
czasteczki.pgb. Zamknaé program pgsmol.*’

4" Nazwy plikoéw nie powinny zawiera¢ spacji i polskich znakow.
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Wyjs¢ z katalogu MOLECULES. Dla podanej przez prowadzacego
¢wiczenia czasteczki (jedna ze struktur zbudowanych poprzednio
utworzy¢ katalog NAZWA CZASTECZKI. Wejs¢ do tego katalogu.
Przekopiowa¢ z katalogu MOLECULES plik (*.pgb) z analizowana
struktura.

Otworzy¢ w programie pgsmol plik nazwa czgsteczki.pgb. Dla danej
startowe] geometrii czasteczki wygenerowanej w programie pgsmol
przeprowadzi¢  obliczenia  optymalizacji  geometrii ~ w bazach
funkcyjnych i przy uzyciu metod podanych w Tabeli 1. Innymi stowy
utworzy¢ 6 zbiorow inputowych dla roznych poziomoéw obliczeniowych
uzywajac jednego zbioru name.pgb

Przeanalizowaé strukture plikow wejsciowych (*inp).*®

Przeanalizowa¢ informacje zawarte w pliku wynikowym (*out) (sze$¢
plikéw, jeden dla kazdego pliku wejSciowego name.inp) — zapozna¢ si¢
z kryteriami zbieznosci procedury optymalizacyjnej. Skorzystaé
z programu pqsview umozliwiajacego wizualizacje danych zawartych
w pliku wynikowym (typu output).

Przeanalizowa¢ charakter zmian energii uktadu w trakcie optymalizacji
geometrii czasteczki.

Zapisa¢ plik obrazujacy charakter zmian energii uktadu w trakcie
optymalizacji geometrii czasteczki dla jednego z przeprowadzonych
obliczen optymalizacji geometrii (wykres zmiany energii uktadu
w funkcji nr cyklu optymalizacji) w swoim katalogu roboczym.

9. Korzystajac z plikow wynikowych (*out) utworzy¢ Tabelg 2 zawierajaca:

nazwe¢ stosowanej metody i nazweg bazy funkcyjne;j;

wartosci energii dla zoptymalizowanej geometrii uktadu (w jednostkach
atomowych) dla poszczegdlnych procesow,

liczbg cykli optymalizacyjnych (wg schematu)

10. Korzystajac z Hanbook of Chemistry and Physics, ed. D. R. Lide* lub

innych internetowych baz danych poréwna¢ dane eksperymentalne
z wynikami obliczen. Dla wyznaczonych parametréw geometrycznych na
poziomie DFT wyznaczy¢ bledy bezwzgledne diugosci wiazan, katow
walencyjnych i katéw torsyjnych (dwusciennych). Wyniki zestawi¢ w jak
w Tabeli 3 dla wszystkich sze$ciu pozioméw obliczeniowych:
HFSCF/STO-3G, HFSCF/6-31G,HFSCF/6-311G-dp oraz DFT/STO-3G,
DFT/6-31G, DFT/6-311G-dp.

11. Opracowanie wynikow obliczen, powinno zawieraé:

dat¢ i nr ¢wiczenia, nazwisko studenta, symbol grupy;

“8 pliki nazywaé zgodnie z oznaczeniami podanymi w powyzszej tabeli.
*® http://www.hbcpnetbase.com/toc/default.asp?exp="*toc*
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nazw¢ systematyczna 1 wzoOr strukturalny (model czasteczki)
rozpatrywanego uktadu;

wyjasnienie poj¢¢ optymalizacja geometrii ukladu, powierzchnia energii
potencjalnej (PES), gradient molekularny, minimalna baza funkcyjna,
baza typu split-valence, baza typu double zeta;

informacj¢ o kryteriach zbieznosci procedury optymalizacyjnej
w stosowanych obliczeniach;

wykres obrazujacy zmiang energii ukltadu w funkcji numeru cyklu
optymalizacyjnego dla dowolnego procesu optymalizacyjnego (mozna
skorzysta¢ z pliku *log);

poprawnie wypelnione tabele 2 i 3 wraz z komentarzem dotyczacym
doktadnosci obliczen;

wnioski — jak zalezy doktadno$¢ i czas obliczen ab initio uzytej bazy
funkcyjnej.

Tabela 56. Lista zbioréw wejsciowych do wygenerowania

Nazwa pliku Baza funkcyjna Metoda
nazwa_scfl.inp STO-3G HF SCF
nazwa_scf2.inp 6-31G HF SCF
nazwa_scf3.inp 6-311G-dp HF SCF
nazwa_dftl.inp STO-3G DFT/B3LYP
nazwa_dft2.inp 6-31G DFT/B3LYP
nazwa_dft3.inp 6-311G-dp DFT/B3LYP

Tabela 57. Infomacje o przebiegu optymalizacji geometrii

Lp. | Metoda | Baza funkcyjna | Energia ukladu [j.at] | Liczba cykli
optymalizacji

Tabela 58. Poréwnanie wybranych parametréw geometrycznych, obliczonych
i eksperymentalnych

Parametrl Parametr2 Parametr 3

Nazwa metody/baza np.
DFT/STO-3G

Wartos$¢ eksperymentalna

Blad bezwzgledny

Zrédto danych eksperymentalnych:
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Cwiczenie 11.2.

Symulacja widma w podczerwieni. Wizualizacja wynikow obliczen i
animacja drgan normalnych

Cel ¢wiczenia:

Celem jest obliczenie i interpretacja widma w podczerwieni IR dla

wybranej struktury molekularnej. Sprowadza si¢ to do wyznaczenia
teoretycznych czgstosci drgan normalnych.

Przed przystapieniem do zaje¢ wymagane jest zaznajomienie si¢

z nastgpujacymi zagadnieniami Podstawy teoretyczne spektroskopii IR
(podziat drgan normalnych i oscylacje czasteczek wieloatomowych — metoda
Wilsona oraz orbitale molekularne HOMO, LUMO.

Instrukcja wykonania ¢wiczenia

. Zalogowac si¢ do systemu.

. bazie danychl Spectral Database for Organic Compounds, SDBS*
Computational Chemistry Comparison and Benchmark DataBase™!

. Znalez¢ eksperymentalne widmo analizowanego ukladu molekularnego.
Utworzy¢ tabelg 58 zawierajaca doswiadczalne wartosci czgstosci drgan.
Wejs¢ do swojego katalogu roboczego. Utworzy¢ katalog FREQ. Wejs¢
do tego katalogu.

. Uruchomi¢ program pgsmol. Z menu File wybra¢ opcje Import
| zaimportowa¢ do  programu  geometri¢  badanej  czasteczki
zoptymalizowana w bazie funkcyjnej 6-311G-dp na poziomie
DFT/B3LYP (plik nazwa_dft3.out).

. Dla  zaimportowanej geometrii  zoptymalizowanej na poziomie
DFT/B3LYP/6-311G-dp wykonac¢ obliczenia czgstosci drgan

. Przeanalizowac informacje zawarte w pliku wynikowym (*out).

. Skorzysta¢ z programu pqsview umozliwiajacego wizualizacje danych
zawartych w pliku wynikowym (typu output). Wybierajac z dolnego
paska narzgdziowego ikong zapoznac si¢ z graficzng reprezentacja orbitali
molekularnych, zwroci¢ uwage na energi¢ orbitali HOMO (H) i LUMO
(L). Nstegpnie wybierajac z paska narzgdziowego ikong¢ zapoznaé sig
Z liczba, charakterem i intensywno$ciami drgan normalnych dla badanej
molekuty.

% http://riodb01.ibase.aist.go.jp/sdbs/cgi-bin/direct_frame_top.cgi
%! http://cccbdb.nist.gov/
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8. Korzystajac z plikéw wynikowych (*out i1 *log) znalez¢ informacje
dotyczace warto$ci energii HOMO i LUMO (w jednostkach atomowych)
badanej czasteczki dla obu metod obliczeniowych, réznicg energii tych
dwoch poziomdéw. Wyniki zestawi¢ w tabeli 59

9. Korzystajac z plikow wynikowych (*out 1 *log) odszuka¢ obliczone
wartosci (teor.) wybranych pigciu drgan normalnych badanej czasteczki
odpowiadajacych  zidentyfikowanym  warto§ciom doswiadczalnym
(eksp.). Wyznaczy¢ biedy bezwzgledne 1 wzgledne wartosci
teoretycznych otrzymanych na poziomie HF SCF/6-311G-dp oraz
DFT/B3LYP/6-311G-dp. Wyniki zestawi¢ dla kazdej metody w tabeli 60.

10. Opracowanie wynikow, ktore powinno zawiera¢: wyjasnienie pojgc:
orbitale HOMO, orbitale LUMO oraz definicj¢ drgania normalnego,
informacj¢ na temat podzialu drgan normalnych i poprawnie wypetione
tabele 58, 59, 60 wraz z komentarzem dotyczacym doktadnos$ci obliczen
czestosci drgan metoda HF SCF i DFT.

Rysunek 1 A)Poziom energii orbitali HOMO; B)Orbitale molekularne; C)Wizualizacja
widma w podczerwieni, spektrum czestosci drgan
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Tabela 59. Por6wnanie wybranych parametréw czesto$ci drgan, obliczonych

i eksperymentalnych

Parametrl Parametr2 Parametr 3

Nazwa metody/baza np.
DFT/STO-3G

Wartos¢
eksperymentalna

Btad bezwzgledny

Zrédto danych
eksperymentalnych:

Tabela 60. Energie orbitali HOMO i LUMO

Energia [j. at]

HF SCF/6-311Gdp DFT/B3LYP/6-311G-dp

EHOMO

ELUMO

Tabela 61. Poréwnanie czgstosci dragan normalnych, obliczonych i

eksperymentalnych

Nazwa metody/ baza
funkcyjna

[cm-1] [cm-1] [cm-1] [cm-1] [cm-1]

Teoretyczne [T]

Eksperymentalne [E]

Blad bezwzgledny

Blad wzgledny [%]

Typ drgania
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12. Preparatyka zwigzkow organicznych

Wprowadzenie

Pod pojeciem chemii organicznej rozumie si¢ zwykle dziat nauk
chemicznych, obejmujacych badania naturalnych i syntetycznych zwiazkéw
wegla (z wyjatkiem nielicznych tradycyjnie rozpatrywanych w chemii
nieorganicznej. Obok wegla zwiazki organiczne zawieraja atomy wodoru.
Moga zawiera¢ takze atomy tlenu, azotu, siarki, fosforu i chlorowcé6w. Znane
sa rowniez zwiazki organiczne zawierajace atomy krzemu a takze zwiazki
zawierajace atomy metali zwane metaloorganicznymi.

W  zwiazkach organicznych atomy wegla potaczone sa ze soba
wigzaniami kowalencyjncyjnymi. Wiazania te moga by¢ realizowane przez:

e jedna parg elektronowa (wiazanie pojedyncze typu 7)
e dwie lub trzy pary elektronowe (wiazanie wielokrotne zlozone z wiazan
typu o i n).
e W zwiazkach organicznych potaczone atomy wegla tworza struktury:
e lancuchowe o tancuchach prostych albo rozgatezionych
e pierscieniowe ztozone zwykle z 6 lub 5 atomoéw wegla.

Mozliwe jest takze utworzenie mniej trwatych struktur z 3, 4 i 7 atoméw
wegla. Ze wzgledu na tetraedryczna symetri¢ wiazan w atomie wegla
(symetria czworosécianu foremnego) a takze roznice w dlugosci wigzan
pojedynczych i wielokrotnych zwiazki organiczne maja zwykle strukturg
przestrzenng. Rowniez w zwiazkach zawierajacych wigcej niz dwa atomy
wegla atomy te nie moga leze¢ w przestrzeni na linii prostej. Powoduje to
wystgpowania zwiazkow organicznych o takim samym sktadzie ilosciowym
w roznorodnych konfiguracjach przestrzennych. Zjawisko to nosi nazwe
izomerii. Izomery réznia si¢ migdzy soba wlasciwosciami fizycznymi,
aczesto takze chemicznymi. Szczegdlnym rodzajem izomerii jest tzw.
izomeria optyczna. Czasteczki bedace izomerami optycznymi maja zdolno$é
do skrecania ptaszczyzny s$wiatta spolaryzowanego o ten sam kat, ale
W lewa (-) i prawa (+) strong. Wiasciwosci fizyczne i chemiczne izomerow
optycznych sa najczgsciej identyczne, ale roznia si¢ oddzialywaniem na
organizmy zywe. Zauwazono, ze odmiany lewoskrgtne niektorych lekow
dziataja skutecznie;j.

O wlasciwosciach fizycznych zwiazkoéw organicznych decyduje dtugosée
i ksztalt szkieletu, w ktory sa potaczone atomy wegla. Ze wzrostem dhugo$ci
fancucha weglowego lub zwigkszania ilosci pierscieni w czasteczce zwiazku
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wzrasta jego temperatura topnienia i wrzenia. Na wilasciwosci chemiczne
zwiazkow zdecydowanie wplywa obecno$¢ grup funkcyjnych zawierajacych
obok wegla i wodoru inne atomy. Potaczenie takiej samej grupy funkcyjnej
ze struktura lancuchowa (alifatyczna) 1 pierScieniowa (aromatyczng)
prowadzi zwykle do otrzymania zwiazkdbw o roznym charakterze.
Przyktadem moze by¢ grupa hydroksylowa -OH, ktora potaczona
zrodnikiem alifatycznym tworzy alkohole a z aromatycznym fenole.
Rowniez w wigkszym stopniu od obecnosci grup funkcyjnych niz od
dhugosci tancucha lub ilosci pierscieni zalezy rozpuszczalnos$¢ zwiazkow
organicznych w rozpuszczalnikach polarnych np. w wodzie.

Reakcje w chemii organicznej zachodza zwykle pomigdzy czastkami bez
fadunkow elektrycznych; podczas ich przebiegu powstaja nietrwate, ale
bardzo reaktywne struktury majace przy atomie wegla niesparowany elektron
(oznaczony kropka lub kreska). Takie czastki (bez pelnego kompletu wiazan
kowalencyjnych) sa nazywane rodnikami i bardzo szybko tworza inne
zwiazki. Bywaja tez reakcje z powstaniem (przejsciowych) tworow,
w ktoérych jeden z atomow wegla jest otoczony tylko szeScioma elektronami
(zamiast jak zwykle 8), dzigki temu czastka zyskuje tadunek dodatni
i nazywana jest jonem karboniowym.

Przyktadami takich czastek sa:

H HH
rodnik metylowy H—CIZ -1 pierwszorzedowy jon karboniowy H—(IZ - (|3+
H H H

Zrédlem zwiazkow organicznych sa kopaliny: ropa naftowa, gaz ziemny
i wegiel kamienny.

Ropa naftowa i gaz ziemny wymagaja tylko oczyszczenia i rozdzielenia
na poszczegolne sktadniki. Zwiazki organiczne z wegla kamiennego
otrzymuje si¢ przy okazji przetwarzania go na koks w procesie odgazowania.
Produkty uzyskane z kopalin tez traktuje si¢ zwykle, jako surowiec i poddaje
dalszej przerdbce chemiczne;j.

Ropa naftowa i gaz ziemny wymagaja tylko oczyszczenia i rozdzielenia
na poszczegélne sktadniki. Zwiazki organiczne z wegla kamiennego
otrzymuje si¢ przy okazji przetwarzania go na koks w procesie odgazowania.
Produkty uzyskane z kopalin tez traktuje si¢ zwykle, jako surowiec i poddaje
dalszej przerdbce chemicznej.
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Tabela 62. Przeglad wazniejszych grup zwiazkéw organicznych

. . . Przyklad zwigzku Nazwa zwiazku/
Lp. | Typ zwigzku | Wz0r ogolny chemicznego grupyfunkcyjnej
1 Alkany R-H CH5 -CH5 - CH3 | propan (R - rodnik)
R R CHy=CH-CH=
2 Akeny SC=C CH 1,3 buten butadien
R R 2
3 Alkiny R-C=C-R H-C=C-H etyn acetylen
Chlorowce chlorometan
- CH, - Cl
4 pochodne R-Cl 3 (chlorkowa)
_0- CHg - CH, - O-H etanol
5 Alkohole R-O-H 3 2 (hydroksylowa)
.0- CHas - CHA -0 - CH eter etylowo-
6 etery R-O0-R 3 2 3 metylowy
,O O propanal
! aldehydy R-C H CH CH, CH aldehydowa
O 0 propanon aceton
8 ketony R-CZ R CHy C-CH;, karbonylowa
karboksylowe | R-C-O-H CH;-C-O-H
karboksylowa
Pe ge ester metylowy
10 estry R-C-O-R CHZCH-C=O-CH; | kwasu etanowego
R-NH, CH3 - NH, metyloamina,
11 aminy = fenyloamina
Rar- NH, @NHZ anilina (aminowa)
= fenol
Rar- O-H -O-H
12| fenole ar 2 (hydroksylowa)
. L Rar- NO —\No nitr_obenzen
13 | nitrozwiazki ar 2 <\ /)NO, (nitrowa)
14 | sulforwiazki | Rar- SOgH { )-SOH sulfobenzen

(sulfonowa)

gdzie: R - oznacza rodnik zwiazku alifatycznego ; R, - oznacza rodnik zwiazku
aromatycznego
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Prowadzone sg tez coraz czgsciej proby wytwarzania na skalg techniczna
zwiazkow organicznych z surowcdéw roslinnych. Dotyczy to jednak
ograniczonej gamy produktow takich jak alkohole wytwarzane z cukrow
i oleje napedowe, pochodzace z przerobu olejow roslinnych. Produkty te sa
jednak drozsze od produktow pochodzacych z przerébki ropy naftowej
I wytwarzanie ich jest wynikiem polityki rolnej. Zdobyte przy takiej
produkcji dos$wiadczenia moga jednak okaza¢ si¢ bardzo cenne w razie
spadku wydobycia i wzrostu cen ropy naftowej.

Otrzymywanie estrow

Reakcje pomigdzy zwiazkami organicznymi zachodza o wiele wolniej
W poréwnaniu  z reakcjami zwiazkéw nieorganicznych (zwlaszcza
zdysocjowanych na jony). Reakcja pomigdzy kwasem solnym i zasada
sodowa zachodzi praktycznie natychmiast; natomiast reakcja kwasu
octowego z alkoholem etylowym przebiega godzinami. Dopiero po ogrzaniu
mieszaniny reakcyjnej z dodatkiem kwasu siarkowego, jako katalizatora
przyspiesza proces, ktory zachodzi w kilkadziesiat minut.

Produkty reakcji kwasow z alkoholami nazywa sig estrami , a typy reakcji
prowadzacych do ich otrzymania to reakcje estryfikacji. Estry otrzymuje si¢
na ogot w reakcjach alkoholi lub fenoli z kwasami lub pochodnymi kwaséw
karboksylowych. Najczgsciej stosowane sa nastgpujace metody :

1) Reakcja kwasu karboksylowego i alkoholu
RCOOH + R,0H = RCOOR; + H,0
Np.: kwas octowy + alkohol izobutylowy = octan izobutylu + woda
2) Reakcja chlorku lub bezwodnika kwasu i alkoholu

RCOCI + R,0H = RCOOR; + HCI
Np.: chlorek benzoilu + alkohol etylowy = benzoesan etylu +
chlorowodor

(RCO), + R,OH = RCOOR, + RCOOH
Np.: bezwodnik octowy + alkohol metylowy = octan metylu + kwas
octowy
3) Transestryfikacja (wymiana jednego alkoholu w czasteczce estru na inny )
RCOOR, + R,0H = RCOOR, + R, O0H

Chlorki i bezwodniki kwasowe ulegaja znacznie tatwiej dziataniu
czynnikow katalizujacych (np. jonu wodorowego) niz kwasy karboksylowe,
dzigki czemu proces otrzymywania estrow mozna prowadzi¢ w znacznie
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wygodniejszych warunkach. Niestety, z wyjatkiem bezwodnika kwasu
ftalowego 1 maleinowego, bezwodniki i1 chlorki kwasowe stanowia duzo
kosztowniejsze zrodlo surowcowe w pordwnaniu z odpowiednimi kwasami
i stosowane sa tylko w szczegdlnych przypadkach.

Nazwy estrow tworzy si¢ na podstawie nazw reszt kwasowych dodajac
nazwg¢ rodnika alkoholu, (np. octan etylu - ester powstaty z kwasu octowego
i alkoholu etylowego).

Kazda reakcja estryfikacji jest reakcja odwracalng, do ktérej mozna

odnies¢ prawo dziatania mas i wyznaczyC stala stanu réwnowagi (gdy
wyrownuja si¢ szybkosci reakcji w obu kierunkach).

kwas + alkohol hydroliza — estryfik. ester + woda

Estryfikacja zaczyna si¢ powoli a osiagnigcie stanu réwnowagi
W temperaturze pokojowej wymaga dtuzszego czasu (kilku dni lub nawet
tygodni). Jest to spowodowane tym, ze niezdysocjowane zwiazki wchodza
w reakcje tylko przy bezposrednim zderzeniu ich czasteczek. Podwyzszona
temperatura i obecno$¢ jonow wodorowych jako katalizatora powoduje
wzrost szybkos$ci reakcji i sprzyja ustalaniu si¢ stanu rownowagi.

Estry w obecnosci wody sa nietrwale 1 ulegaja reakcji hydrolizy,
z wytworzeniem alkoholu i kwasu (wskazuje to na odwracalno$¢ reakcji
estryfikacji). Hydrolizg estrow wyzszych kwasoéw karboksylowych
(thuszczow) czgsto nazywa si¢ zmydlaniem.

Jednym z technologicznych probleméw estryfikacji jest znalezienie
sposobow uzyskania duzego stopnia przemiany substratoéw. Zgodnie
z prawem dzialania mas zwigkszenie st¢zenia jednego z nich powoduje,
W stanie rOwnowagi zmniejszenie st¢zenia drugiego substratu i tym samym
jego lepsze wykorzystanie. Osiaga si¢ to czgstokro¢ przez usuwanie przez
destylacje wody lub estru (albo obydwu tych reagentdw rownoczes$nie)
w czasie trwania reakcji.

Rozpatrzmy przyktadowy przebieg reakcji estryfikacji (zachodzacej
W obojetnym rozpuszczalniku) dla ktorej stata rownowagi bytaby doktadnie
rowna jednosci a poczatkowe stezenia kwasu i alkoholu wynosza po
2mole dm™. Po wustaleniu si¢ stanu réwnowagi stezenia produktow
i substratow beda nastepujace :

e ester — 1mol dm™; woda — 1mol. cm™
e kwas — 1mol. dm™: alkohol — 1mol. dm™
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Oznacza to, ze w tym przypadku przereaguje tylko potowa uzytego
alkoholu.Jezeli zwigkszymy trzykrotnie poczatkowe stgzenie kwasu (do
moli dm™) otrzymamy w stanie rownowagi nastgpujace stezenia produktow
I substratow:

e ester — 1,5mol'dm=; woda - 1,5 mol'dm™
e kwas — 4,5moldm™: alkohol — 0,5moldm™

W tym przypadku estryfikacji ulegnie 1,5moladm™ alkoholu,
a pozostanie nie przereagowane 25% poczatkowej ilosci. W ten sposob straty
alkoholu zmniejsza si¢ dwukrotnie.

Poniewaz ceny alkoholi sa na ogot wyzsze niz kwaséw organicznych,
dlatego przy estryfikacji stosuje si¢ czgsto znaczny nadmiar kwasu.
Oczywis$cie mozna analogicznie zwigkszy¢ wydajnos¢ estru w odniesieniu
do kwasu kosztem zwigkszenia iloSci nieprzereagowanego alkoholu.

Reakcje estryfikacji w temperaturze pokojowej przebiegaja bardzo wolno.
W celu przyspieszenia tego procesu stosuje si¢ podwyzszona temperaturg
i katalizatory.

Katalizator nie zmienia stanu réwnowagi reakcji, pozwala jedynie
przyspieszy¢ jego osiagnigcie. Reakcja alkoholu z kwasem w fazie cieklej
przebiega praktycznie bez efektu cieplnego, co oznacza, iz zmiana entalpii
procesu  AH = 0. Stala rownowagi tej reakcji nie zalezy zatem od
temperatury.

Estry mozna otrzymywaé albo w fazie cieklej, albo w parowe;.
Najczgsciej otrzymuje si¢ je w fazie cieklej, w obecnosci kwasowych
katalizatoréw, takich jak H,SO, HCI, kwasy arylosulfonowe lub
wymieniacze jonowe w formie wodorowej.

To samo dotyczy hydrolizy estrow. Reakcje te w obecnosci katalizatorow
przebiegaja W zakresie temperatur 70 — 150°C. Estryfikacje lub hydrolize
w fazie parowej prowadzi si¢ w ukladzie niejednorodnym, w obecnosci
katalizatordw typu glinokrzemianéw, fosforanow, tlenku glinu itp. W ten
sposob otrzymuje si¢ wigkszo$¢ estrow, ktore nastgpnie oddziela si¢ od
nieprzereagowanych substratow 1 wody. Szczegoly postgpowania
uzaleznione sa od wiasciwosci uzytych do reakcji alkoholi i kwaséw oraz
powstatych estrow.

Wydzielenie estru w stanie czystym z mieszaniny otrzymanej po
estryfikacji nastrgcza duze trudnosci, gdyz w sklad takiej mieszaniny (jak
wynika z rozwazan nad rownowaga chemiczna) wchodza : kwas, alkohol,
ester, woda 1 katalizator. Do oddzielenia estrow od pozostalych sktadnikow
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najczgsciej stosuje si¢ metode destylacji lub ekstrakcji, albo tez obie te
metody tacznie. Mozna réwniez zastosowa¢ inne metody rozdzialu
substancji np. wysalanie, ktore polega na dodaniu da mieszaniny
poreakcyjnej nasyconego roztworu soli, np. NaCl. W roztworze soli ester
rozpuszcza si¢ nieznacznie i powstaja dwie fazy ciekle (estru i roztworu soli
z pozostalymi sktadnikami), ktore fatwo mozna rozdzieli¢.

Estry maja duze znaczenie praktyczne. Wystepuja tez w wielu produktach
ro§linnych 1 zwierzecych. Przerobka niektorych z nich (np. thluszezy)
wykorzystywana jest w skali przemystowej, jako zrodto wielu cennych
produktéow. Niewielka tylko liczbe estrow wytwarza si¢ na bardzo duza
skalg. Sa to: rézne ftalany (np. ftalany alkilowe wykorzystuje si¢ jako
zmigkczacze polichlorku winylu), octan etylu, butylu i celulozy oraz zywice
poliestrowe.

Estry matoczasteczkowych  kwasow 1 alkoholi sa  dobrymi
rozpuszczalnikami wielu substancji organicznych, dlatego sa uzywane jako
rozcienczalniki i rozpuszczalniki np. przy produkcji farb, lakierow 1 klejow.
Rozpuszczalniki estrowe uzywane sa rowniez do rozdzielania mieszanin
réznych substancji organicznych metoda ekstrakcji (np. ekstrakcja
thuszczow). Wigkszo$¢ estrow o malych czasteczkach posiada przyjemny
zapach (naturalne zapachy kwiatow i owocoéw pochodza gtownie od estrow ),
dlatego wykorzystuje si¢ je w przemysle kosmetycznym i spozywczym.

Estryfikacja wieloalkoholi z kwasami

Wazne grupy estrow stanowia estry gliceryny i celulozy.

Gliceryna CH,OH-CHOH-CH,OH (propantriol) - w reakcji z wyzszymi
kwasami organicznymi tworzy estry znane, jako tluszcze naturalne. Sa one
po zhydrolizowaniu zrodtem gliceryny i wyzszych kwaséw organicznych.
Kwasy ttuszczowe w reakcji z wodorotlenkami tworza sole zwane mydtami.
Mydta sodowe i potasowe rozpuszczaja si¢ w wodzie i moga shuzy¢ do jej
zmigkczania. Nierozpuszczalne w wodzie mydia litowe i1 wapniowe
zmieszane z olejami mineralnymi daja smary (np. £T4S3).

Gliceryna — w reakcji z kwasem azotowym tworzy tréjazotan gliceryny
(nitrogliceryna) — uzywany do produkcji dynamitu oraz w medycynie.

Celuloza (polialkohol) stanowi ona naturalny polimer o $redniej masie
czasteczkowej w granicach 50 000 — 200 000. Jest nietopliwa, a jej
estryfikacja ~ jest  utrudniona  wskutek  slabej  rozpuszczalnos$ci
w rozpuszczalnikach organicznych.
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Celuloza w reakcji z kwasem octowym tworzy octan celulozy o duzym
znaczeniu  technicznym, poniewaz jest substancja rozpuszczalna
W rozpuszczalnikach organicznych i topliwa, wskutek czego mozna z niego
wytwarza¢ wiokno (sztuczny jedwab), wylewa¢ blony (materialy
fotograficzne) i formowac przedmioty ze stopu.

Celuloza w reakcji z kwasem azotowym tworzy azotan celulozy
(nitroceluloza) — uzywany do produkcji lakieréw i prochu bezdymnego.

Farby w budownictwie

Dzisiaj na naszym rynku najliczniejsza 1 najbardziej popularna grupe
produktéw do malowania $cian 1 sufitoéw stanowia farby emulsyjne, inaczej
dyspersyjne. Wyparly one stosowane do niedawna farby klejowe i wapienne.
Rozpuszczalnikiem farb emulsyjnych jest woda — spoiwo rozprowadzone
w niewielkiej ilosci wody, tworzy zawiesing mikroskopijnych kropelek.
Farby maja konsystencj¢ ggstej $mietany.

Podczas wysychania nie emituja szkodliwych substancji, tylko pare
wodna. Ich gléwne zalety to wysoka wydajnos¢, uniwersalnosc
zastosowania, tatwo$¢ nanoszenia oraz odpornos¢ na uszkodzenia
mechaniczne. Przepuszczaja parg¢ wodna, dzigki czemu $ciany oddychajq, CO
zapobiega nadmiernemu zawilgoceniu wnetrza. Maja bardzo dobre
wlasciwosci  kryjace — skutecznie pokrywaja plamy i przebarwienia.
Zabrudzone $ciany mozna czy$ci¢ zardOwno na mokro, jak i na sucho.

Emulsje mozemy naklada¢ na wszystkie rodzaje podtozy, jakie mozna
spotka¢ w zamknigtych pomieszczeniach. Zazwyczaj jednym litrem farby
mozna pokry¢ od 8 do 15m?. Schna bardzo szybko, po ok. 2 godzinach po
pomalowaniu mozna naklada¢ nastgpna warstwg farby. Caltkowite
wyschnigcie nastgpuje po 12 — 24 godzinach.

Najczgsciej uzywane farby dyspersyjne to:

o akrylowe,
e winylowe,
e rzadziej — lateksowe.

W istniejacych produktach kryjacych i1 zabezpieczajacych przed korozja
farbach od 2010 r jest ustalona pewna najnizsza zawarto$¢ lotnych zwiazkow
organicznych (LZO), dopuszczajaca te zwiazki do uzycia. Okres przejsciowy
dotyczy jedynie wprowadzania do obrotu tych preparatow. Od 1 stycznia
2010r. do 1 stycznia 2011r. jest jeszcze czas na pozbycie Si¢ zapasow
magazynowych farb i lakierow, ktore wyprodukowano do konca 2009 r.,
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| zawieraja wyzsze wartosci LZO, niz ustalone wartosci dopuszczalne. Beda
one bezwzglednie 1 bez wyjatkow obowiazywac od 2011r.

Powyzsze ograniczenia dotycza preparatdow stosowanych poza
instalacjami, dla ktorych standaryzuje si¢ emisjg. Ich przyklady wraz
z ustalonymi warto$ciami dopuszczalnymi dla zawartosci LZO znajduja si¢
ponizej.

Tabela 63. Zawarto§¢ dopuszczalna LZO w produktach wodnych, rozpuszczalnikowych.

Zawarto$¢ LZO w g/l w produktach
wprowadzonych
Produkt
Od 1.01. 2010
do 1.01.2011* 0d 1.01.2011
1 2 3
Farby n: netrzne mur 5 40
arby na zewngtrzne mury 450 430
Farby kryjace do malowania
wewngtrznych lub zewngtrznych 150 130
elementow wykonczeniowych i oktadzin z 400 300
drewna, metalu lub tworzyw sztucznych
. 50 30
Farby do gruntowania 450 350
Farby do gruntowania 50 30
o wlasciwos$ciach wigzacych 750 750
Farby jednosktadnikowe wysoko- 140 140
jakosciowe 600 500
Farby dwusktadnikowe wysoko-
S . . 140 140
jakosciowe do specjalnego stosowania, np.
. 550 500
na podtogi

* preparaty wyprodukowane do konca 2009 r.

Producenci powinni zwroci¢ uwage, ze w 2010 r. moga>*:wprowadzaé na
rynek (czyli czysci¢c magazyn) jeszcze farby z wyzsza zawarto$cia LZO

52.0d 1 stycznia 2011r. bezwzglednie tylko te farby beda mogly byé wprowadzane na rynek.
Podstawa prawna Rozporzadzenie Ministra Gospodarki z 16 stycznia 2007r. w sprawie
szczegotowych wymagan dotyczacych ograniczenia emisji lotnych zwiazkow organicznych
powstajacych w wyniku wykorzystywania rozpuszczalnikow organicznych w niektdrych farbach
i lakierach oraz w preparatach do odnawiania pojazdéw (Dz.U. z 2007 r. nr 11, poz. 72).
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(kolumna 2), wyprodukowane przed 2010r., ale produkowaé¢ wolno juz tylko
takie farby, ktore zawieraja warto$ci z kolumny 3.

Farbg nanosi si¢ za pomoca pedzla lub natrysku. Po wyschnigciu farby
pigment $cile przylega do powierzchni $ciany. Do wytwarzania pigmentow
stosowane sa surowce mineralne badz substancje z nich otrzymywane.
Najtanszym bialym pigmentem stosowanym w malarstwie §ciennym jest
kreda CaCO3. Stosunkowo drogim, ale o duzej zdolnosci krycia jest biel
cynkowa ZnO. Biel cynkowa otrzymywana jest jako produkt uboczny przy
produkcji cynku. Ciemnozielony pigment, zwany zielenia chromowa
uzyskuje si¢ przez doktadne rozdrobnienie i roztarcie tlenku chromu (I11)
Cr,03. Bardzo trwalym pigmentem o barwie bigkitnej jest ultramaryna,
bardzo odporna na $wiatlo. Otrzymywana jest z mieszaniny kaolinitu, sody,
siarki, krzemionki i wegla ogrzewanych w ciagu 20 — 50 dni do temperatury
700 — 800°C. Jej przyblizony wzor: Na,Al,Si0,4S,. Tlenek zelaza Fe,O3
stuzy jako pigment barwy brazowe;.

Chromatografia — technika analityczna oznaczanie zwiazkéw
organicznych

Chromatografia (gr.chromatos = barwa + grapho = pisze) to technika
analityczna lub preparatywna sluzaca do rozdzielania lub badania sktadu
mieszanin zwiazkow chemicznych.

W kazdej technice chromatograficznej najpierw rozdziela si¢ badana
mieszaning, a nastgpnie przeprowadza si¢ detekcj¢ poszczegodlnych
sktadnikoéw. Rozdzial nastepuje w wyniku przepuszczenia roztworu badanej
mieszaniny przez specjalnie spreparowana fazg rozdzielcza (ztoze), zwana
tez faza stacjonarna. Faza rozdzielcza sa substancje wykazujace zdolnosci
sorpcyjne lub zdolne do innych oddziatywan na substancje przeptywajace.

Podczas przeplywu eluentu (fazy ruchomej) przez fazg rozdzielcza
nastgpuje proces wymywania zaadsorbowanych (lub zwiazanych) substancji.
Intensywnos$¢ tego procesu jest réozna dla poszczegdlnych sktadnikow
mieszaniny. Jedne sktadniki sa zatrzymywane w fazie dtuzej, a inne kroce;,
dzigki czemu moze nastgpowac ich separacja.

Czas przebywania danego sktadnika w kolumnie okres§lany jest mianem
czasu retencji pomoca chromatografii mozna Szczegodlnie mieszaniny
substancji organicznych 1 lotnych rozpuszczalnikow, mozna rozdzielaé

BTX- Benzen,Toulen,Ksylen
BTEX- Benzen, Toluen, Etylobenzen,Ksylen
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chromatograficznie i oznacza¢ ich st¢zenie. Na podstawie ciepet tworzenia
oraz detekcji plomieniowo-jonizacyjnej mozna analizowaé stgzenia
substancji oraz identyfikowa¢ zwiazki. Chromatografia gazowa (Gas
chromatography, GC) to analityczna technika chromatograficzna, w ktorej
faza no$na jest gaz (najczesciej hel, argon, coraz rzadziej, wodor).

Technika ta umozliwia ustalenie procentowego skiadu mieszanin
zwiazkach chemicznych, w ktorych wystepuje ich nawet kilkaset. Stosujac
klasyczna detekcj¢ mozna dokona¢ przyblizonej identyfikacji sktadnikow
mieszaniny na podstawie czasu retencji. Pelna identyfikacje umozliwia
uzycie spektrometru mas jako detektora (Gas chromatography — mass
spectrometry, GC-MS).

-

Fot. 10. Stanowisko chromatograficzne do§wiadczalne z oprogramowaniem
komputerowym Chrom2010. Analiza ilosciowa substancji organicznych

Chromatografia gazowa jest najczgsciej stosowana metoda do szybkiej
analizy zlozonych mieszanin zwiazkow chemicznych oraz oceny czystosci
tych zwiazkow, zarowno w przemysle jak i w rozmaitych laboratoriach.
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Cwiczenia 12.1.
Proces estryfikacji — otrzymywanie octanu n-propylu

Cel éwiczenia

Zapoznanie si¢ z technika laboratoryjna stosowana w preparatyce
organicznej i praktyczne sprawdzenie wptywu st¢zenia jednego z reagentow
na wydajnos¢ reakcji estryfikacji.

Wykonanie ¢wiczenia.

Do suchej kolbki (wyjetej z zestawu do estryfikacji przedstawionego na
rysunku) wlaé kolejno odmierzone cylindrem miarowym: >3
e 50cm? (ok. 40g) alkoholu n-propylowego;

e 150cm?® (ok. 160g) kwasu octowego lodowatego oraz
e 20 kropli st¢zonego kwasu siarkowego.

11
=+ woda

Kolba z
mieszaning

reakcyjng
220¥

Kuchenka
autotranstormator elektryczna

Rys. 6. Schemat zestawu do otrzymywania estréw

Po zamieszaniu cieczy postawi¢ kolbg na plytce grzejnej i polaczy¢ ze
szlifem chtodnicy zwrotnej. Po wlaczeniu obiegu wody chlodzacej, zasila¢
ptytke poczatkowo napigciem 220V (z autotransformatora), a po rozpoczgciu

%% Odmierzanie nalezy przeprowadzaé¢ pod wyciagiem przy zalaczonym wentylatorze a cylinder
miarowy umy¢ zaraz po odmierzeniu kwasu.
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wrzenia mieszaniny zmniejszy¢ napigcie do 160V. Mieszanina powinna
wrze¢ lagodnie w ciagu godziny. Podczas ogrzewania bedzie zachodzita
reakcja:

0H CH; CH, CH,
| | | |
CH3_ C +CH2_CH2 i C _CHZ_CH2+H20

[ ]
0 OH 0

kwas octowy+ alkohol n-propylowy octan n-propylu + woda

Nastepnie nalezy wylaczy¢ ogrzewanie, a gdy zawartos¢ kolbki przestanie
wrze¢, wyjaé kolbg z zestawu i ostudzi¢ przez zanurzenie w zimnej wodzie.
Zawarto$¢ kolbki przela¢ do zlewki o pojemnosci 600cm?®, zawierajacej
200cm® nasyconego roztworu NaCl i dokladnie wymiesza¢. Przelaé
mieszaning do rozdzielacza i po rozdzieleniu si¢ faz starannie zla¢ (przez
otwarcie kranu) dolna warstwg zawierajaca wodg 1 nieprzereagowane
substraty. GoOrna warstw¢ zawierajaca ester zanieczyszczony kwasem
octowym nalezy pozostawi¢ w rozdzielaczu i usunaé z niej resztki kwasu,
dodajac nasycony roztwor weglanu sodu.

Roztwor weglanu sodowego nalezy wlewa¢ matymi porcjami (20 —
50cm®) i zamykaé rozdzielacz korkiem szklanym w ten sposob, aby otwor
w korku dokladnie trafiat na otwor z boku szlifu rozdzielacza
(w przeciwnym razie wydzielajacy si¢ CO, moze wysadzi¢ korek). Ciecz
W rozdzielaczu miesza¢ ruchem wirowym. Gdy przestana wydziela¢ si¢ duze
pecherze CO,, lekko zatka¢ palcem boczny otwor 1 poczatkowo delikatnie,
a nastgpnie energicznie wytrzasac.

Po rozdzieleniu si¢ faz zla¢ warstwg¢ wodna i doda¢ nastgpna porcje
roztworu Na,COj3. Zakonczy¢ zobojetnianie, gdy po dodaniu kolejnej porcji
roztworu Na,CO; i wytrzasnigciu pojawia si¢ tylko nieliczne pecherzyki
CO,. Nastepnie ester dwukrotnie przemy¢ przez wytrzasanie z woda (porcje
po ok. 25cm®). Oczyszczony ester wyla¢ przez gorny szlif rozdzielacza do
suchej kolbki stozkowej i doda¢ w celu osuszenia go kilka graméw
bezwodnego siarczanu magnezu MgSO,. Kolbke zamknaé szczelnie
szlifowanym korkiem, a zawarto$¢ wytrzasna¢. Po 15 min ester odsaczy¢
przez suchy saczek umieszczony na suchym lejku do suchej zwazonej kolbki
stozkowej. Kolbke z estrem zwazy¢ i odda¢ prowadzacemu zajecia.
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Sposéb podania wynikow

Poda¢ ilo§¢ gramoéw otrzymanego estru (réznica wagi kolby z estrem
i czystej kolby) oraz wyliczy¢ wydajnos¢ reakcji wzgledem alkoholu n-
propylowego.

Obliczenie wydajnosci reakcji

W celu otrzymania mozliwie duzej wydajnosci estru uzyto nadmiaru
kwasu octowego. Wydajnos¢ estru mozna obliczy¢ w stosunku do uzytego
alkoholu lub kwasu. W tym przypadku celowe jest obliczenie wydajnosci
w stosunku do uzytego alkoholu.

Z 60,1g n-propanolu - mozna otrzyma¢ 102,1g estru (octan n-propylu),
natomiast z 40,0 n-propanolu - mozna otrzymac X [g] estru (octan n-propylu

_1021-40
T Te01 o8

Gdy catly alkohol przereagowat z kwasem powinno powsta¢ 68,0g estru.
Jezeli otrzymano a gramow estru, to procentowa wydajnos¢ procesu, mozna
obliczy¢ korzystajac z nastgpujacej zaleznosci:

68 g estru - wydajnos¢ wynosi 100%

ag estru - wydajno$¢ wynosi We, [%]

100 -a

— . 0,
5 = (14706 a)%

Wy, =
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Cwiczenia 12.2.

Analiza ilo$ciowa i jakosciowa weglowodorow aromatycznych (BTEX)
metoda chromatografii gazowej

Cel ¢wiczenia:

Celem ¢wiczenia jest zapoznanie si¢ z budowa 1 dzialaniem
chromatografu gazowego oraz dokonanie analizy ilo$ciowej przy uzyciu
detektora GC-FID mieszaniny lotnych zwiazkéw organicznych (BTEX)>.
Cwiczenie polega na przeprowadzeniu analizy chromatograficznej
oznaczania zawarto$ci lotnych substancji organicznych emitowanych z farb
podczas ich stosowania.

Wprowadzenie

Analiz¢ zawarto$ci lotnych substancji organicznych emitowanych z farb
rozpuszczalnikowych podczas ich wykorzystywania mozna przeprowadzic¢
za pomoca chromatografii gazowej. Zasada dzialania chromatografu
gazowego jest nastgpujaca. Hel jako gaz nos$ny pobrany z butli stalowej
ptynie przez regulator przeptywu oraz przeptywomierz do dozownika,
a nastgpnie przez kolumng kapilarna ( dtugosci 30m pokryta faza CP SIL,
5CB o grubosci filmu 0,25um) i detektor ptomieniowo —jonizacyjny (FID).
Do jego dziatania konieczna jest obecnos¢ helu, wodoru i powietrza, ktérych
stosunek wynosi odpowiednio: 1:1:10 (hel: wodor : powietrze).

Sygnat wigkszosci detektorow zalezy od rodzaju analizowanych
zwiazkow 1 dlatego stosunek powierzchni sygnalow odpowiadajacych
poszczegdlnym skladnikom nie jest réwny stosunkowi ich zawartosci
w mieszaninie. Odpowiedz detektora ptomieniowo -jonizujacego(FID) jest
wprost proporcjonalna do liczby atomow wegla niezwiazanych z tlenem,
anie do masy zwiazku. Trudnosci tej mozna uniknaé stosujac metodg
standardu wewngtrznego i wyznaczajac tzw. wspotczynniki detekcji. W tym
celu nalezy wyznaczy¢ zalezno$¢ migdzy stosunkiem stgzen badanej
substancji i wzorca a stosunkiem odpowiedzi detektora dla badanej

substancji i wzorca zgodnie ze wzorem:
ms hs

mw hw
gdzie:
ms, mw - masa substancji i wzorca
k — wspotczynnik detekcji (odpowiedzi).

>4 (BTEX): B—Benzen, T - Toluen, E — Etylobenzen, X — Ksylen
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hs, — wysoko$¢ pikow odpowiadajace sygnatom badanej substancji
hw — wysoko$¢ pikow odpowiadajace sygnatom badanej wzorca

Probka wprowadzana jest do dozownika mikrostrzykawka i w strumieniu
gazu przenoszona jest na kolumng. Kolumna umieszczona jest
W termostacie, a z dozownikiem potaczona za pomoca krotkiego kapilarnego
lacznika. W kolumnie kapilarnej nastepuje rozdzielenie sktadnikéw probki,
ktére wynoszone z niej trafiaja kolejno do detektora, generujac w nim sygnat
elektryczny, ktory po wzmocnieniu zapisywany jest w postaci pikow za
pomoca komputera z zarejestrowanym programem Chromax-2010, stuzacym
do zbierania danych i rejestrowania chromatografow, a takze obrobki
wynikoéw w postaci raportu.

Instrukcja wykonania ¢wiczenia

Materialy i odczynniki: Aparatura, chromatograf gazowy, komputer,
3 stalowe blaszki; farba rozpuszczalnikowa i wodno-rozpuszczalnikowa,
strzykawki, 5pul, 10pul, 100ul, 1cm?, 5cm? oraz chlorek metylenu

Metodyka badan

Nalezy pokry¢ farba probki metalowe, a nastepnie kazda probke umiesci¢
w zamkni¢tym naczyniu i podgrzaé¢ pod przykryciem przez ok. 15min, po
uptywie tego czasu wykonac analize chromatograficzna.

Obstluga chromatografu gazowego

1) Wiaczy¢ zasilanie chromatografu.

2) Wiaczy¢ przeptyw gazu no$nego (argonu) przez kolumng poprzez
odkrgcenie zaworu na butli z argonem znajdujacej si¢ w wiacie
z butlami.

3) Wilaczy¢ grzatke¢ dozownika i detektora i poczekaé do chwili
ustabilizowania si¢ okreslonych temperatur (ok. 0.5 — 2h).

4)  Wilaczy¢ przeptyw powietrza, wodoru i azotu

5) Zapali¢ palnik detektora FID.

Punkty 1 — 5 wykonuje prowadzqcy.

6) Wilaczy¢ zasilanie rejestratora.

7) Wilaczy¢ ogrzewanie pieca chromatograficznego i doprowadzi¢ go do
okreslonej dla danej analizy temperatury.

8) Wykona¢ pierwsza analizg. W tym celu nalezy nabra¢ do strzykawki
0 pojemnosci 10ul okreslona przez prowadzacego objetos¢ badanej
probki i wprowadzi¢ ja do dozownika.

9) Po skonczonych analizach nalezy schtodzi¢ dozownik i detektor do
temperatury pokojowej (0.5 — 1h) i dopiero wtedy mozna wytaczy¢
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przeptyw gazu nos$nego poprzez zakrg¢cenie zaworu na butli. W tym
czasie mozna wylaczy¢ przeplyw powietrza, wodoru 1 azotu oraz
wylaczy¢ zasilanie rejestratora.
10) Wylaczy¢ zasilanie chromatografu.
11) Wiaczy¢ zasilanie
Wykonanie analizy
Aby wyznaczy¢ wspotczynniki odpowiedzi nalezy wykonaé¢ analizg
chromatograficzna  roztworu  wzorcowego zawierajacego  okreslone
weglowodory jako analiz¢ wzorca , metoda kalibracji bezwzglednej. W tym
celu nalezy pobra¢ do strzykawki o pojemnosci 10ul, 1p — 5Sul roztworu

wzorcowego wprowadzi¢ do dozownika. Po kazdym nastrzyku nalezy

doktadnie umy¢ strzykawke. Analize powtorzyc¢ trzy razy.
Analiza wlasciwa

1) Pobra¢ lem® - 5¢cm® gazu z naczynia zawierajacego probke i wprowadzic
do dozownika

2) Pobra¢ 1l etylobenzenu.

3) Pobra¢ 1ul benzenu.

4) Pobra¢ 1ul toluenu.

5) Pobra¢ 1pl ksylenu i 1 cm® gazu z naczynia zawierajacego probke z farba

6) Wyznaczy¢ czasy retencji i pole powierzchni zwiazkéw. Porownac
z analiza wzorcowa. Obliczy¢ w pg/dem® zawartosé zwiazkow.

7) Opracowanie wynikéw na podstawie wydruku chromatogramu, opis czasu
retencji i pola powierzchni zidentyfikowanych zwiazkow.

Analiza jakoSciowa — rozdzielanych w kolumnie substancji
zidentyfikowa¢ na podstawie potozenia na chromatogramie piku
odpowiadajacemu danej substancji, czyli wykorzystaniu jej wielkoS$ci
retencyjnych i czasu retencji.

Analiza iloSciowa — ilo$¢ substancji w mieszaninie mozna okresli¢ na
podstawie wysokosci i powierzchni pod pikiem . Pomiar powierzchni piku
przeprowadza si¢ W sposob automatyczny przy uzyciu komputera
Z zainstalowanym programem Chromax 2010. Stezenie badanych substancji
wylicza si¢ porownujac wielkosci piku oznaczanego sktadnika z wielkoscia
piku odpowiadajacego znanej ilosci tego skladnika w postaci substancji
WZOrcowej.
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Cwiczenie 12.3.

Oznaczanie lotnych substancji organicznych (BTX) z farb stosowanych
w budownictwie

Wprowadzenie

Metoda wzorca wewngtrznego

Mozna przygotowac oddzielnie roztwory wzorcowe, jako standardowe.
Do czterech kolb zawierajacych 25cm® rozpuszczalnika ( CH,Cl,) kazda,
doda¢ odpowiednio: 25ul benzenu, 25ul toluenu, 25ul ksylenu

Otrzymano roztwory o st¢zeniu 0,1% kazdy. Nastepnie sporzadzono

Wzorzec nr 1:

Do 10 ml rozpuszczalnika dodano 20ul 0,1% roztworu benzenu, 20ul
0,1% roztworu toluenu 20ul 0,1% roztworu ksylenu.

W?zorzec nr 2

Do 10 ml rozpuszczalnika dodano 20ul 0,1% roztworu benzenu, 20ul
0,1% roztworu ksylenu. Otrzymane wzorce maja st¢zenia 0,06%

Ekstrakcja weglowodorow BTX z probki wody

Ekstrakcje badanych substancji mozna przeprowadzi¢ w rozdzielaczu
przy uzyciu dichlorku metylenu. Probke wody 50cm® umiescic
w rozdzielaczu idodaé okre§lona objetos¢ 3cm® dichlorku metylu. Po
wytrzasaniu ok. 2 min i rozdzieleniu si¢ dwoch warstw, dolna warstwe
spusci¢ do kolbki o poj. 10 cm®i dopetni¢ do kreski dichlorkiem metylenu.

Analiza chromatograficzna

Nalezy wykona¢ analiz¢ chromatograficzna probki pobierajac  do
strzykawki okre$lona objgtos¢, okoto 1 — 5ul, warstwy chlorku metylenu.
Analizg powtorzy¢ 3 + 5 razy.

Aby wyznaczy¢ wspotczynniki odpowiedzi nalezy wykona¢ analizg
chromatograficzna roztworu wzorcowego zawierajacego okreslone stgzenia
weglowodorow 1 wzorca wewngtrznego. W tym celu nalezy pobra¢ do
strzykawki o pojemnosci 10ul 1 — 5ul roztworu wzorcowego i wprowadzi¢
do dozownika. Po kazdym nastrzyku nalezy dokladnie umy¢ strzykawke.
Analizg powtorzy¢ 3 razy.
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Warunki analizy chromatograficznej:
e chromatograf gazowy Chrom5 wyposazony w detektor plomieniowo-
jonizacyjny(FID),
e kolumna kapilarna: o wymiarach 30m x0.25mm, pokryta faza CPSIL 5CB
o grubosci filmu 0.25um.
e warunki pracy detektora FID: szybkos$¢ przeptywu wodoru - 40ml/min,
powietrza — 400ml/min, gazu dodatkowego ( helu) — 35ml/min,
e temperatura dozownika — 130°C, detektora — 130°C, kolumny — 30°C.
e temperatura termostatu 50°C.
Odczynniki i sprzet laboratoryjny:
e roztwdr wzorcowy zawierajacy znane ilosci BTX oraz znang ilo$¢ wzorca
wewnetrznego,
¢ chlorek metylenu
e strzykawka o pojemnosci 100ul oraz o pojemnosci 10ul,
e pipeta o pojemnosci 1cm®
Opracowanie wynikow
Na podstawie chromatogramu uzyskanego =z analizy roztworu
wzorcowego, zawierajacego w swoim skladzie wzorzec wewnetrzny, nalezy
zidentyfikowaé poszczegolne anality w badanej probce. Korzystajac
Z podanego wczesniej wzoru (patrz Metoda wzorca wewngtrznego) nalezy
obliczy¢ wspotczynniki odpowiedzi dla poszczegdlnych BTX.
Znajac ilo$¢ wzorca wewngtrznego dodanego do badanej probki wody
nalezy obliczy¢ zawarto$¢ zidentyfikowanych weglowodorow w wodzie.
Wyniki nalezy podaé¢ w pg/dm?® wody. Kolejnos¢ elucji zwiazkéw BTEX
z kolumny jest nast¢pujaca: benzen, toluen, etylobenzen, p-ksylen.
W opracowaniu nalezy poda¢ wszystkie obliczenia prowadzace do
wyznaczenia wspotczynnikoéw odpowiedzi oraz zawartosci zidentyfiko-
wanych BTX w analizowanej wodzie.

Zakres wymaganych wiadomosci:

e podstawowe pojecia i definicje dotyczace procesu chromatograficznego
min. czas 1 objgto$¢ retencji, czas zerowy, sprawnos$¢ kolumn
chromatograficznych — aparatura: schemat blokowy chromatografu, gaz
nosny, kolumny kapilarne;

e detektory a zwlaszcza FID;

e wybodr parametrow analizy;

e analiza iloSciowa: metoda wzorca wewngtrznego, metoda kalibracji
bezwzglgdnej, metoda normalizacji wewngtrzne;.
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Cwiczenie 12.4.

Oznaczanie benzenu w materialach bitumicznych i farbach metoda
kalibracji bezwzglednej

Cel éwiczenia

Celem ¢wiczenia jest zapoznanie si¢ z budowa 1 dziataniem
chromatografu gazowego oraz dokonanie analizy ilo$ciowej przy uzyciu
detektora GC-FID zawarto$ci benzenu w masach bitumicznych stosowanych
w drogownictwie i farbie rozpuszczalnikowe;j.

Cwiczenie polega na przeprowadzeniu analizy chromatograficznej metoda

kalibracji bezwzglednej.>
Warunki analizy chromatograficznej:

e chromatograf gazowy Chrom5 wyposazony w detektor plomieniowo-
jonizacyjny(FID),

¢ kolumna kapilarna: o wymiarach 30m - 0.25mm, pokryta faza CPSIL 5CB
o grubosci filmu 0.25um.

e warunki pracy detektora FID: szybko$¢ przeptywu wodoru — 40ml/min,
powietrza — 400ml/min, gazu dodatkowego ( Argonu) — 35ml/min,

e temperatura dozownika — 130°C, detektora — 130°C, kolumny — 30°C.

e temperatura termostatu 50°C.

Wykonanie analizy

Aby wyznaczy¢ wspotczynniki odpowiedzi nalezy wykona¢ analizg
chromatograficzna okreslonych iloéci benzenu jako analiz¢ wzorca (metoda
kalibracji bezwzglednej). W tym celu nalezy pobra¢ do strzykawki o
pojemnosci 10ul, 1p — 5pul roztworu wzorcowego benzenu wprowadzié¢ do
dozownika chromatografu i wykona¢ analizg. Po kazdym nastrzyku nalezy
doktadnie umy¢ strzykawke. Analize¢ powtorzyc¢ trzy razy.

Analiza wlasciwa

Pobra¢ lem® — 5cm® gazu z naczynia zawierajacego probke bitumu
I wprowadzi¢ do dozownika.

Pobra¢ 1pl benzenu i 1 cm® gazu z naczynia zawierajacego probke bitumu
Pomiar wykonac trzy razy.

Te same czynno$ci przeprowadzi¢ analizujac zawartos¢ benzenu z farby
rozpuszczalnikoweyj.

% Obstuga chromatografu gazowego jest zgodna z opisem zawartym w éwiczeniu 12.2
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Wyznaczy¢ czasy retencji i pole powierzchni zwiazku. Poréwnac
z analiza wzorcowa. Opracowanie wynikbw na podstawie wydruku
chromatogramu, opisu czasu retencji i pola powierzchni zidentyfikowanych
zwiazkow. Mozemy otrzymac¢ mieszaning weglowodorow.

Analiza iloSciowa — ilo$¢ substancji w mieszaninie mozna okresli¢ na
podstawie wysokosci i powierzchni pod pikiem . Pomiar powierzchni piku
przeprowadza si¢ w sposOb automatyczny przy uzyciu komputera
z zainstalowanym programem Chromax 2010. Stezenie badanej substancji
wylicza sig¢ porownujac wielkosci piku oznaczanego skladnika z wielkoscia
piku odpowiadajacego znanej ilosci tego skladnika w postaci substancji
wzorcowej. Sygnat wigkszosSci detektorow zalezy od rodzaju analizowanych
zwiazkow 1 dlatego stosunek powierzchni sygnaldow odpowiadajacych
poszczegdlnym skladnikom nie jest réwny stosunkowi ich zawartosci
W mieszaninie. Odpowiedz detektora ptomieniowo -jonizujacego(FID) jest
wprost proporcjonalna do liczby atomow wegla niezwiazanych z tlenem,
a nie do masy zwiazku.

Opracowanie wynikow:
Przedstawi¢ opis czasu retencji , pola powierzchni, wysokos$¢ pikow.
Zilustrowa¢ dane  poréwnawcze zawartosci benzenu z  farby

rozpuszczalnikowej i masy bitumicznej przez poroéwnanie z analiza
wzorcowa. Obliczy¢ w ng/ dem® zawartos¢ benzenu.

Zakres wymaganych wiadomosci:

e podstawowe pojecia i definicje dotyczace procesu chromatograficznego
min. czas 1 objetos¢ retencji, czas zerowy, sprawno$¢ kolumn
chromatograficznych - aparatura: schemat blokowy chromatografu, gaz
nosny, kolumny kapilarne;

e detektory a zwlaszcza FID;

e wybdr parametrow analizy;

e analiza iloSciowa: metoda wzorca wewngtrznego, metoda kalibracji
bezwzglednej, metoda normalizacji wewngtrznej.
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13.Promieniotwdrczo$¢ naturalna materialéw budowlanych

Wprowadzenie

Promieniotworczos¢ (radioaktywnos¢) jest to rozpad jader niektérych
pierwiastkow, ktoremu towarzyszy promieniowanie. Wyrdzniamy dwa
rodzaje promieniowanie naturalne i sztuczne Radioaktywno$¢ naturalna
zwigzana jest z samoistnym rozpadem jader pierwiastkoOw promienio-
tworczych, za$ sztuczna wywolana jest przez bombardowanie danego jadra
neutronami lub protonami.®

Okres potowicznego rozpadu jest to czas, po ktorego uplywie polowa
atomu pierwiastka promieniotworczego ulega rozpadowi.

Radioaktywno$¢ jest naturalnym zjawiskiem w przyrodzie i jezeli jej
wielko$¢ nie przekracza dopuszczalnego poziomu nie stanowi zagrozenia.®
Zrodtem promieniowania jest kazdy organizm zywy, skaly, gleba, planety,
gwiazdy (promieniowanie kosmiczne), nadajniki radiowe i telewizyjne,
pierwiastki i ich izotopy (w srodowisko naturalnym wystepuje 60 izotopow
radioaktywnych ), ktore zawarte sa surowcach mineralnych( potas — K, rad —
Ra, tor- Th oraz radon- Rn.), materiatach budowlanych. Dla przyktadu hatdy
odpadow jak popioly lotne z wegla kamiennego czy zuzle hutnicze wykazuja
z reguly duza zawarto$¢ naturalnych pierwiastkdw naturalnych.

Rodzaje promieniowania:

e promieniowanie jonizujace — alfa, beta, gamma, X

e promieniowanie niejonizujace — stoneczne, ultrafioletowe, podczerwone,
radiowe, mikrofalowe

% promieniowanie naturalne odkryt Henry Becquerel, za$ sztuczne odkrylo matzenstwo Joliot -
Curie.

57 Ustawa z dnia 29 listopada —Prawo Atomowe Dz.U.z 2007 r nr 42 poz.276 oraz 2008 r poz.583;
Art. ust. 3 stosuje si¢ rowniez do dzialalno$ci wykonywanej w warunkach zwigkszonego,
w wyniku dziatania czlowieka narazenia na naturalne promieniowanie jonizujace.; Art.6 pkt.3
Rada Ministrow okresla w drodze rozporzadzania wymagania dotyczace zawarto$ci naturalnych
izotopow promieniotworczych potasu K-40, radu Ra-226, toru Th-228 w surowcach i materiatach
stosowanych w budynkach przeznaczonych na pobyt ludzi i inwentarza zywego a takze
w odpadach przemystowych w budownictwie oraz kontroli zawarto$ci tych izotopéw. Wymagania
dotyczace poziomu promieniowania materiatow budowlanych okres$laja : Prawo budowlane (Ust.
z dn. 7 lipca 1994 r.ze zm.,), Prawo atomowe (Ust. z dn.29 listopada 2000 r.).

216



Wiele odpadow znalazlo zastosowanie do produkcji materiatlow
budowlanych, np., do podbudowy drég i ulic, ale takze przy produkcji
niektorych cementoOw czy materiatow $ciennych. Przy produkcji pustakow
czy cegiet, popioty moga stanowi¢ ponad 25%. Sa takze wykorzystywane do
niektérych betonéw komaorkowych (tzw. szarych)

Tabela 64 Przyklady naturalnych zrédel promieniowania®®

Zrédlo Aktywno$¢ promieniotwércza
banan 125 Ba/kg
1 dm*mleka 50 Bg/l
superfosforat 500 Bg/kg
1 dm?*wody morska 12 Bg/l
1 tona granitu 7000 Bg/kg
Popiot weglowy 2000 Bg/kg
5-letnie dziecko 600 Bq
Dorosta osoba (70 kg) 10000 Bq

Zagrozenie radiacyjne moze wystgpowaé zardwno wewnatrz jak i na
zewnatrz budynkow. Zgodnie z obowiazujacymi przepisami materiaty
budowlane stosowane do budowy domdéw powinny mie¢ ograniczona
zawarto$¢ izotopéw promieniotworczych. Ich zawarto$§¢ okreslona jest
dwoma wspodtczynnikami, ktore nie moga by¢ wigksze niz f; < 1,2 oraz
f, <240 Bg/kg. Wyroby budowlane dzieli si¢ wg zawartosci pierwiastkow
promieniotworczych na trzy grupy:

e najmniejsza zawarto$¢ ich ma cegla silikatowa, beton komorkowy
produkowany na basie piaskdw

e S$rednig zawarto$¢ ma beton lekki z kruszywem keramzytowym

e podwyzszong zawartos¢ ma cegta wypalana z gliny, zuzlobeton i beton
komoérkowy produkowany z uzyciem popiotéw lotnych.*

%8 http://pl.wikipedia.org/wiki/Promieniotw%C3%B3rczo%C5%9B%C4%87_naturalna
*http://www.grupasilikaty.pl/leksykon_budowlany.php?P_42_promieniotworczosc_naturalna_mat
erialow_budowlanych.php dostep 11-08-2011 g.16,10
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Tabela 65. Zawarto$¢ izotopow promieniotworczych w materiatach budowlanych

Material budowlany f<1,2 f2<240 Ba/kg
Silikaty 0,16 20
Beton komorkowy piaskowy 0,16 20
Beton zwykty 0,22 24
Keramzytobeton 0,36 32
Ceramika 0,54 70
Zuzlobeton 0,56 80
Beton komorkowy popiotowy 0,60 90

Wady i zalety promieniotwérczosci:®
Wady:

promieniowanie w duzej ilosci jest szkodliwe dla zdrowia: trwate
uszkodzenie kodu DNA, choroby nowotworowe, zaburzenia ptodnosci,
zmiany w ekosystemie wywotane skazeniem $rodowiska

bron masowe;j zagtady.

Zalety:

w medycynie: sterylizacja sprz¢tu medycznego, leczenie nowotworow,
diagnostyka chorob(tarczyca) i ztaman, stymulacja mig$nia sercowego,
stan niedokrwienia serca, patologicznych zmian organdéw, okreslenia
objetosci krazacej krwi;

w technologii: pozyskanie zrodla energii 1 paliwa, wykrywanie dymu,
diagnostyka przemystowa — badanie zuzywalnosci materialow, aparatura
pomiarowa (w metalurgii);

w badaniach naukowych: diagnostyka historyczna okreslenie wieku
wykopalisk, dziet sztuki), okreslenie wieku skal, w badaniach budowy
materii planet;

w kosmetyce: suszenie wlosow, opalanie ciala;

w rolnictwie: niszczenie szkodnikéw, zahamowanie kietkowania,
zahamowania dojrzewania owocow i warzyw, przedluzenia trwatosci
produktu, odkazania pozywienia

http://www.bryk.pl/teksty/liceum/chemia/chemia_j%C4%85drowa/12645-
korzy%C5%9Bci_oraz_zagro%C5%BCenia_jakie ze sob%C4%85 niesie _promieniotw%C3%B

3rcz0%C5%9B%C4%87.html
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Cwiczenie 13.1.
Badanie stezenia promieniowania y popiotéw lotnych

Wprowadzenie
Miernik Promieniotworczos$ci Naturalnej MAZAROI1 przeznaczony jest
przede wszystkim do badan: *

e materiatéw budowlanych,
skat,
surowcow mineralnych,

gleby,
odpaddw przemystowych.

W skifad stanowiska wchodzi takze komputer z monitorem i drukarka.
Analizator jest podstawowym elementem miernika do przetwarzania
i analizy sygnatu pochodzaca od badanej probki. Sonda scyntylacyjna stuzy
do identyfikacji i rejestracji impulsbw promieniowaniay i wraz zerodta
wzorcowego Cs™’ umieszczona jest w domku ostonowym.

Fot. 11. Stanowisko pomiarowe do pomiaru stezenia promieniowania y izotopéw K*°, Ra*®,
Th?*® bedacych podstawowym zrédlem promieniotworczo$ci naturalnej materialow
budowlanych ( po prawej domek oslonowy)

Domek ostonowy ztozony jest z kilku elementéw otowianych. W gorne;j
czgsci znajduje si¢ komora robocza, w ktorej umieszcza si¢ specjalnie

81 Badanie jest zgodne z instrukcja ITB nr 234/2007 i pozwala na eliminacje materiatéw, ktérych
uzycie spowodowatoby narazenie ludzi na promieniowanie jonizujace, zgodnie z Prawem
Atomowym (Dz.U.Nr3.29.11.2001)

219



spreparowang probke w naczyniu typu Marinelli. Komora robocza zamykana
jest od gory zasuwanymi drzwiami. Cato$¢ umozliwia analizowanie procesu
od czynnikéw zewnetrznych i chroni przed promieniowaniem od wzorca
i probki.

Wykorzystano Miernik Promieniotworczosci Naturalnej MAZAROL,
w celu pomiaru stezenia promieniowania y izotopow K* , Ra?®, Th#,
Miernik Promieniotworczosci Naturalnej MAZAROI1 przeznaczony jest
przede wszystkim do badan: materialow budowlanych, skat, surowcow
mineralnych, gleby i odpadow przemystowych

Miernik sktada si¢ z nastgpujacych elementow:

analizatora,

sondy scentylacyjnej v,
zrodta wzorcowego Cs™"
domku ostonowego,
wzorcow kalibracyjnych.

Instrukcja wykonania ¢wiczenia

Cel éwiczenia

Przedmiotem ¢wiczenia sa pomiary radioaktywnos$ci gleby, materialow
budowlanych. Wykonujacy ¢wiczenie powinni pobra¢ probki materialow,
ktorych aktywnos¢ bgda wyznaczali. Zaleca sig, zeby pomiarom poddac
probke gleby lub materiatow ( np. popiotdéw) w postaci rozdrobnione;.

Przy ocenie wynikow pomiarow nalezy bra¢ pod uwage, ze wszystkie
materialy naturalne zawieraja pewna radioaktywnos¢ zwiazana z naturalnie
wystepujacymi izotopami promieniotwérczymi gtownie: (**C, “°K, %Rb,
282Th, 2y, 8U), a oprocz tego moga zawiera¢ skazenia promieniotworcze,
jak B’Cs i %S,

Pomiar radioaktywno$ci metoda spektrometrii promieniownia Yy
z detektorem scyntylacyjnym.

Przygotowanie probki na trzy doby przed pomiarem.

1) Z pobranego materiatu utworzy¢ probke o wadze ok. 3kg.

2) Rozdrobni¢ do granulacji ponizej 2mm

3) Rozdrobniona probke¢ wstawi¢ w kuwecie do suszarki i wysuszy¢ do
statej masy

4) Wstawi¢ do eksykatora do wyr6wnania temperatur
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5) Wstawi¢ do naczynia typu Marinelli do pomiaru lcm ponizej gornej
krawegdzi naczynia

6) Zwazy¢ i zanotowa¢ masg wazonej probki

7) Zamkna¢ naczynie zakrgci¢ wieczko

8) Sezonowa¢ probke minimum trzy doby do uzyskania réwnowagi
rodanowo-radowej.

Wykonanie pomiaru zgodnie z instrukcja zamieszczong

w laboratorium.

Wykonanie pomiaru w trybie r¢cznym:

1) Wiaczy¢ zasilanie, wlaczy¢ analizator.

2) Wykonywanie pomiarow.

3) Uruchomié¢ miernik.

4) Sprawdzi¢ wedlug karty Kalibracyjnej zakresy energetyczne, parametry
stabilizujace widma wzorca.

5) Wpisa¢ uktad stabilizacji potozenia piku.

6) Wpisa¢ parametry do pamigci urzadzenia (w danych miedzy ktorymi
warto$¢ parametru nie ulega zmianie).

7) Po uzyskaniu stabilizowanych warunkéw pracy (45 — 60min) sprawdzi¢
uktad stabilizacji i skorygowaé. Wtozy¢ probke do domku ostonowego
pomiarowego (przygotowana wczesniej).

8) Uruchomi¢ pomiar
Pomiar stezen izotopow w badanej probce wyrazonych w Bq/kg
Aby zmierzy¢ stgzenie izotopow w probce wyrazonej w Bqg/kg, nalezy

okresli¢ liczbe impulséw pochodzacych z badanej probki w wybranym
czasie i w wybranych zakresach energetycznych. MAZAR-01 wykonuje
zadeklarowang liczbg pomiarow probki a usredniony wynik pomiaru liczby
impulsow (dane wejsciowe probki) przelicza wg. okreslonego algorytmu
uwzgledniajac  jako parametry: tlo, mas¢ probki 1 wspolczynnikow
kalibracyjnych, w/w parametry skladowe nalezy wpisaé do pamigci
analizatora:

e wpisanie parametrow tta dla poszczegolnych zakresow energetycznych;

e Wpisanie wspoOlczynnikdéw kalibracyjnych;

e Wwartosci dziesigciu wspotczynnikow odczytane z Karty Kalibracyjnej,
nalezy wpisa¢ do pamigci miernika zgodnie z instrukcja;

e ustawienie warunkow pomiaru probki;

e Wwpisa¢ do pamieci czas pomiaru (probka startowa 2000s), tj. 200x 10s
oraz krotno$¢ pomiaru;
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e po zakonczeniu pomiaru na wyswietlaczu ukazuje si¢ liczba zliczanych
impulséw.Wydruk zawiera date, godzina i minuta wydruku, numer
pomiaru, ustalony czas, ilos¢ impulséw zliczanych w okniel, 2...;

e nastgpnie automatycznie uruchamia si¢ kolejny pomiar.

Pomiar wiasciwy, czyli taki ktéry ma doprowadzi¢ do okreslenia
zawarto$ci pierwiastkow K, Ra oraz Th w badanej probce. Pomiar ten mozna
przeprowadzi¢ tylko przy zaloZeniu, ze urzadzenie zostalo wczes$niej
skalibrowane. W pierwszym kroku umieszczamy w domku ostonowym
odpowiednio przygotowana probke. Dalszy krok ocena pozycji piku Cs,
stabilizujacego widmo. W prawidlowo wystabilizowanym widmie pik
stabilizacji i pomiar powinny si¢ znajdowac¢ w kanale 400.

Nalezy otworzy¢ okno Parametry analizatora i upewnié, Ze zostat
wecisnigty wlasciwy klawisz, ktory okresla typ pomiaru. W razie potrzeby
w okienku  edycyjnym  liczba  jednostkowych  pomiarOw  mozna
zmodyfikowa¢ liczbg¢ pomiarow jednostkowych, ktora ma przeprowadzié
analizator w pelnym cyklu. Po zamknigciu okna, mozemy klawiszem
uruchomi¢ pomiar.

Po zakonczeniu peilnego cyklu pomiarowego analizator przejdzie
automatycznie do pomiaru stabilizujacego widmo. W oknie dialogowym
przechodzimy do analizy wynikdéw.
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111. DODATEK

1. Podstawowe pojecia i prawa chemiczne

Reakcje chemiczne

W kregu zainteresowan nauk chemicznych sa procesy zwane reakcjami.
W  procesach tych substancje wyjsciowe (substraty reakcji) ulegaja
przemianom chemicznym prowadzacym do powstania nowych substancji
(produkty reakcji) o odmiennych wiasciwosciach fizycznych i chemicznych.

Najprostsze reakcje to reakcja syntezy — dwa lub wigcej pierwiastkow
reaguje ze soba tworzac zwiazek chemiczny np.:

n+S - 7ZnS

Przebieg tej reakcji zapisano przy pomocy réwnania chemicznego, ktdre
dostarcza informacji o sktadzie substratow i produktow. Jeden atom cynku
reaguje z jednym atomem siarki (cynk i siarka to substraty) i tworzy sig
jedna czasteczka siarczku cynku ( produkt). Kierunek zachodzacego procesu
wskazuje strzatka.

Odwrocenie strzalki bedzie oznacza¢ zmiane kierunku zachodzenia
I jednoczes$nie typu reakcji —reakcja analizy zwiazek chemiczny (substrat)
rozpada si¢ na pierwiastki (produkty)
n+S-72nS
Réwnanie to mozna roéwniez prawidtowo zapisaé w postaci:
nS-7Zn+S
Najczgsciej w praktyce korzysta si¢ z reakcji, w ktorych zarowno po
stronie substratow jak i produktoéw wystepuja zwiazki chemiczne. Reakcje
takie (np.: zasada wapniowa reagujaca z chlorowodorem) nazywane sa
reakcjami wymiany.
Ca(OH), + HCl - CaCl, + H,0
Z reakcji zapisanej rownaniem widaé, ze pomimo prawidlowego
zapisania wzordw substratéw i produktow po prawej i lewej stronie réwnania
znajduja si¢ rozne liczby atomow tlenu, wodoru i chloru. Réwnanie to nalezy
wigc uwaza¢ za nie uzgodnione gdyz nie zostalo uwzglednione prawo
zachowania masy mowiace, ze: w ukladzie zamknigtym suma mas
poszczegbdlnych produktow powstajacych w dowolnej reakcji jest rowna
sumie mas substratow wzigtych do tej reakcji. W celu uwzglednienia tego
prawa rownanie, nalezy uzupetni¢ o wspotczynniki stechiometryczne.
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Prawo statosci sktadu (stosunkow statych) méwiace, ze niezaleznie od
drogi i sposobu powstawania zwiazku chemicznego stosunek mas taczacych
si¢ pierwiastkow jest wielkos$cia stata.

W celu uwzglednienia tego prawa rownanie, nalezy uzupehic
0 wspotczynniki stechiometryczne. Po stronie lewej w czasteczce
wodorotlenku wapnia znajduje si¢ jeden atom wapnia. Rowniez jeden atom
wapnia znajduje si¢ po stronie prawej w czasteczce chlorku wapnia.
Czasteczka ta zawiera jednak dwa atomy chloru a po stronie lewej mamy
tylko jeden atom w czasteczce chlorowodoru. W celu zréwnania ilosci
atomOw chloru po obu stronach réwnania nalezy podwoi¢ ich liczbe po
stronie lewej podwajajac liczbg czasteczek chlorowodoru.

Ca(0H), + 2HCl - CaCl, + H,0

Z tak uzupetionego roéwnania wynika, ze po stronie substratdbw mamy
cztery atomy wodoru a po stronie produktow tylko dwa, nalezy podwoic
liczbe czasteczek wody po stronie produktow.

Ca(OH), + 2HCL - CaCl, + 2H,0

Dobor wspotczynnikow — stechiometrycznych w  bardziej ztozonych
réwnaniach reakcji wymiany dokonuje si¢ przez poréwnanie ilo$ci atomoéw
lub grup atomoéw po stronie substratow i produktow.

Trudno rozpuszczalny siarczan barowy mozna otrzymaé przez dzialanie
roztworem azotanu barowego na roztwor siarczanu glinowego. Ulozy¢
rownanie tej reakcji.

Schemat tej reakcji chemicznej mozna zapisa¢ w nastepujacy sposob:

Al,(S04); + Ba(NO3), — BaSO, + AlI(NO;);

Po zrownowazeniu ilosci grup atoméw po stronie substratow i produktow
roOwnanie reakcji przyjmuje nast¢pujaca postac:

AL (SO,); + 3Ba(NO5), — 3BaSO0, + 2AI(NO,),

Oprocz reakcji chemicznych, w ktérych atomy czasteczki lub jony tylko
lacza si¢ lub rozdzielaja, istnieje grupa reakcji w ktorych nastgpuje zmiana
stopnia utlenienia atomdOw. Reakcje te zwane reakcjami utleniania-redukcji
(reakcjami redoks) definiowane sa jako reakcje, w ktorych nastepuje
przeniesienie elektronu z jednego atomu do drugiego.

Utlenianie to oddawanie elektrondw redukcja to pobieranie elektrondw,
natomiast utleniacz przyjmuje, a reduktor oddaje Dobor wspotczynnikow w
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réwnaniach reakcji utleniania 1 redukcji jest bardziej ztozony. Rozr6znia sig¢
dwie metody doboru wspotczynnikow w réwnaniach reakcji utleniania
i redukcji:

e zuwzglednienie stopnia utlenienia

o 7 reakcji potowkowych.

Sposob doboru wspotczynnikow w rownaniach reakcji utleniania
i redukcji  omoéwiono  na  przyktadzie  reakcji  stuzacej  do
manganometrycznego oznaczania zelaza dwuwartosciowego w Srodowisku
kwasnym za pomoca mianowanego roztworu KMnO4 . Utlenianie Fe** do
Fe** przebiega wedlug nastepujacego ogdlnego réwnania tzw. réwnania
szkieletowego:

utlenianie zelaza (-12)

|

=2 = =1

FeSO. + KMnO, + H.SO. > Fex(S0:) + KiS0: + MnSO, + Hy0

b

redukcja manganu (+3¢)

Rownanie to nie posiada jeszcze wspotczynnikow okreslajacych stosunki
iloSciowe reagujacych 1 powstajacych substancji.

Ze wzordw zwiazkow zawartych w réwnaniu wyznaczono stopnie
utlenienia atoméw zelaza i manganu po stronie produktow i substratow.
Zmiany stopni utlenienia zapisano powyzej 1 ponizej rownania stosujac
elektron jako jednostke przeniesionego tadunku.

Na tej podstawie dobrano wspotczynniki dla czynnika redukujacego
(FeSOy4) i utleniajacego (KMnO,) tak, aby strata elektronow czynnika
redukujacego byla skompensowana przez zysk -elektronéw czynnika
utleniajacego. Po zmianie wspotczynnikow z lewej i prawej strony rownanie
przyjmuje postac:

10FeSO, + 2KMnO, + 8H,S0, < 5Fe,(S0,) + K,S0, + 2MnS0, + 8H,0

Szybkos$¢ i rownowaga reakcji chemicznych

W zapisie rownania reakcji chemicznej strzatka zaznacza si¢ kierunek
przebiegu reakcji. Zapis ten jest jednak stuszny tylko w przypadku reakcji
nieodwracalnych, ktére zachodza w szczegdlnych warunkach. Wigkszo$¢
reakcji to reakcje odwracalne. W reakcjach takich szybko$¢ tworzenia si¢

225



produktéw jest poczatkowo duza i maleje z uptywem czasu na skutek
zmniejszania si¢ st¢zenia substratow. Jednoczesnie przebiega reakcja
odwrotna (rozpadu produktow), ktora poczatkowo zachodzi powoli (male
stezenie reagentOw), a nastgpnie osiaga szybko$¢ reakcji tworzenia.
Szybkos¢ syntezy produktow reakcji i szybkos¢ ich rozpadu staja si¢ sobie
rowne. Stan taki, w ktorym stezenia reagentdw nie zmieniaja si¢ w czasie
a reakcje biegna z jednakowymi szybko$ciami w obu kierunkach nazywamy
stanem rownowagi dynamicznej. W rownaniu reakcji stan réwnowagi
dynamicznej zaznacza si¢ dwoma strzatkami skierowanymi w przeciwnych
kierunkach.

Doswiadczalnie stwierdzono, ze st¢zenia substratow i1 produktow reakcji
w stanie rownowagi chemicznej stosuja si¢ do prawa dziatania mas, ktore
moéwi: w stanie rownowagi chemicznej w okreslonej temperaturze stosunek
iloczynu stgzen molowych produktow do iloczynu stezen molowych
substratow ma wartosci stata i nazywa si¢ stala rownowagi chemicznej. Dla
reakcji chemicznej zapisanej rownaniem:

ad + bB & c¢C +dD

gdzie:

a,b,c,d — wspotezynniki rownania;
A, B - substraty reakcji;

C, D — produkty reakcji;

Stala rownowagi K opisuje rownanie:
_ [c]¢-[D]?
- [A]*-[B]

Sposoby wyrazania stezen roztworow

K

Dla okreslenia roztworu nalezy podac jego sktad jakosciowy i ilosciowy.
Sktad jakosciowy zwykle zostaje podany juz w nazwie roztworu, natomiast
sktad ilosciowy okres$la st¢zenie roztworu.

Stezenie roztworu okre§la iloSci substancji rozpuszczonej i ilo$ci
rozpuszczalnika lub roztworu. Zaleznie od tego, w jaki sposob jest wyrazona
ilo$¢ substancji rozpuszczonej (w jednostkach masy, objgtosci czy licznosci)
i ilo§¢ rozpuszczalnika (czy roztworu), stezenia nosza ré6zne nazwy. Ponizej
zdefiniowano najczgsciej stosowane sposoby wyrazania stgzen.

Stezenie masowe, nazywane tez stezeniem wagowym, jest stosunkiem
masy substancji rozpuszczonej do objgtosci uktadu zawierajacego te masg.

226



_m 3
A= ” [kg.dm™]

gdzie:

m — masa substancji rozpuszczonej;

V — objetos¢ roztworu

Stezenie procentowe masowe (wagowe) jest to liczba jednostek masy
substancji rozpuszczonej (m), przypadajaca na sto jednostek masy roztworu
(my).

_m-100

P [%]

T

Stezenie procentowe objetosciowe podaje ilos¢ cm®  substancji

rozpuszczonej znajdujacej sie w 100cm? roztworu. Powszechnie przyjeto, ze
jezeli nie jest zaznaczone, o jakim stgzeniu procentowym jest mowa, nalezy
jednoznacznie rozumiec¢, ze chodzi o st¢zenie procentowe wagowe.

Stezenie molowe wyraza liczb¢ moli substancji rozpuszczonej do
objetosci roztworu wyrazonej w decymetrach sze§ciennych.

_n _m
Ty "Twm

gdzie:

n- liczba moli substancji rozpuszczonej;

m - masa substancji rozpuszczonej;

M - masa molowa;

V - objeto$¢ roztworu [dm™®].

Stezenie molowe jest zalezne od temperatury, gdyz objgtos¢ roztworu
zmienia si¢ wraz ze zmianami temperatury. Do przeliczania stgzen
molowego na procentowe lub odwrotnie potrzebna jest znajomos$¢ gestosci
roztworu, ktora ze wzgledow praktycznych wyraza sie w [gem™®] i ktora
okresla wzor:

gdzie:
m, - masa roztworu;
V - jego objetosé [cm’]

Przyklad obliczenia zawartoS$ci substancji na podstawie jej stezenia

lle graméw wodorotlenku sodowego znajduje sie¢ w 400g 1M
(jednomolowego) roztworu o gestosci 1,04gcm>? Na podstawie masy
I ggstosci oblicza sig objgtos¢ roztworu.

_ m
P=Yy
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V:E:&: 384,6cm3
p 1,04gcm—3 ’
Nastgpnie oblicza si¢ ile moli NaOH znajduje si¢ w tym roztworze:
1000 cm3 roztworu zawiera 1,00 mola NaOH

384,6cm3roztworu zawiera X mola NaOH

_ 3846 0,3846mola NaOH
x = 1000 = % mola Na
Z masy czasteczkowej NaOH = 40.0 oblicza si¢ poszukiwana masg.
1 mol NaOH - 40 g -40.0g

0.3846 moli NaOH - x g
Odpowiedz: W 400 g IM roztworu znajduje si¢ 15.384 g NaOH.
m - 100
P =
mT

Przyklad obliczenia zawartos$ci substancji na podstawie jej stezenia

lle graméw wodorotlenku sodowego znajduje si¢ w 200g 1M
(jednomolowego) roztworu o gestosci 1.04 g cm™ ?

Na podstawie masy i gestosci oblicza si¢ objetos¢ roztworu.

m
P=y
Stad
m 200g
V=—=—" =1923cm3
p 1,04gcm=3

Nastepnie oblicza si¢ ile moli NaOH znajduje si¢ w tym roztworze.
1000cm? roztworu zawiera 1,00mola NaOH
192,3cmroztworu zawiera x mola NaOH

192,3:-1.00
= ———"-mola NaOH
1000

Z masy czasteczkowej NaOH = 40.0 oblicza si¢ poszukiwana masg.
1 mol NaOH - 409 -40.0g
0.1923 moli NaOH - x g

_0,1923-40
B 1
Odpowiedz: W 400 g 1M roztworu znajduje si¢ 7.692 g NaOH.
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2. Przyklady obliczen stosowane w chemii budowlanej

1. Wyznaczanie zawartosci sktadu mineralogicznego w cemencie
portlandzkim na podstawie analizy chemicznej

Sktad mineralogiczny cementu mozna wyznaczy¢ na podstawie analizy
chemicznej ilosciowej tlenkdw wg ponizszych wzoréw Bogue’a:

CsS = 4,07(Ca0 — Ca0") — 6,72A1,0, — 1,43Fe,0; — 7,6Si0,
C,S = 8,65i0, — 3,07(Ca0 — Ca0’) + 5,07Al,05 + 1,08Fe, 0,
C3A = 2,65A1203 - 1,69F8203

C,AF = 3,04Fe, 0,

2.Wyznaczanie wartosci ciepta hydratacji na podstawie analizy
chemicznej w zaleznosci od czasu twardnienia cementu i

wskaznikow
statystycznych. Wg. Bogue’a:

Q,, = w(%Ca0) + x(%Si0,) + y(%Fe,05) + z(%Al,05)
gdzie:

W, X, Y, Z — wskazniKi statystyczne, przyjmowac z tabeli w zaleznosci od czasu twardnienia
cementu

Tabela 66. Czas twardnienia cementu

Skladnik/symbol Czas twardnienia cementu [dni]
wskaznika 2 3 7 28 | 90 180 360
CaO w +4,08 | +3,40 | +3,92 | +3,31 | +3,28 3,28 3,64
SiO; X -7,61 | -5,79 -6,8 -4,93 | -4,55 -4,55 -5,01
Fe,0O; z -2,76 | -3,2 -3,2 31 | -29 -2,6 -3,8
AlL,O, y 2,15 | -11 -15 01 | -04 0,4 0,7
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