Chemická analýza

Úkolem je provést u roztoku cementu chemickou analýzu:

1) Určení obsahu síranových iontů ve vodě

Tato zkouška se provádí gravimetrickou metodou při níž se zkoušený materiál převede do roztoku a určovaný prvek se selektivně vysráží ve formě nerozpustné a dobře definovatelné sloučeniny, která se pak filtrací oddělí od ostatních komponent vzorku. Odfiltrovaný materiál se umyje, usuší a žíhá. Zvážením se pak určí původní hmotnost stanovovaného prvku. 

Postup zkoušky: po povaření přesné navážky cementu n v kyselině chlorovodíkové (HCl) získáme po určitých úpravách pracovní roztok. V něm pomocí reakce s chloridem barnatým (BaCl2) určíme síranové ionty: 

BaCl2 + SO42- ( BaSO4 + 2 Cl-

Síran barnatý (BaSO4) je nerozpustný a v roztoku se objevuje jako rychle sedimentující bílý zákal. Přidáme ho přebytek, a vzniklo sraženinu filtrujeme a promýváme dokud neteče čistá voda beze stop síranových iontů. Filtr se sraženinou se pak umístí ve zváženém a vyžíhaném kelímku. Kelímek se opět žíhá (900°C) tak, aby filtrační papírek beze zbytku shořel. Zbytek v je čistý síran barnatý. Množství síranových iontů se pak určí podle úměry: 

233.386 g BaSO4 . . . . . . . . . . . . . . . . 96.056 g SO42-
v  g . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . x g
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kde: o je zkoušený objem vody

v je vyžíhané množství síranu barnatého 

Čísla 233.386 a 96.056 byla určena pomocí relativní atomové hmotnosti jednotlivých prvků ve sloučenině. 

Hodnocení stupně agresivity prostředí a přípustné množství C3A v cementu v tomto prostředí podle ČSN 73 1215

	Stupeň agresivity prostředí
	Obsah síranových iontů SO42-   [mg/l]
	Možný obsah C3A v cementu

	Slabě
	250 – 500
	Není limitováno

	Středně
	500 – 1000
	max. 8%

	Silně 
	víc než 1000
	max. 3.5%



2) Odměrné stanovení obsahu CaO v cementu
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Ze zásobní baňky se pipetou odebere 10 ml pracovního roztoku cementu a nalije se do erlenmayerovy baňky, do které je vloženo magnetické míchadlo. Destilovanou vodou se zředí na zhruba 200 ml. Baňku postavíme na magnetické míchadlu a obsah mícháme. Přidáním 10 ml roztoku hydroxidu sodného (2 N NaOH) se upraví pH roztoku zhruba na hodnotu 12 (roztok přejde z průzračné do růžové barvy) a tato hodnota se zkontroluje zabarvením lakmusového papírku. Přidá se indikátor murexid, sloupec v byretě se nastaví na nulovou hodnotu a do roztoku se opatrně z byrety přidává roztok chelatonu III, dokud se růžová barva roztoku nezmění na zřetelně fialovou. Opatrným přikapáváním zjistíme množství chelatonu III, při kterém se už nebude měnit fialová barva roztoku. Obsah CaO pak vypočteme jako: 

kde: B  je objem zásobního roztoku cementu (500 ml)

a  je spotřeba chelatonu III v ml 

m  je navážka vzorku

P  je množství roztoku cementu odebrané ze zásobního roztoku v ml

V běžném portlandském cementu je 60 – 65% CaO. Vyšší obsah naznačuje přítomnost volného vápna. Po smíchání s vodou pak cement může být objemově nestálý (vápenaté rozpínání). 

3) Odměrné stanovení obsahu MgO v cementu

Stanovení hořčíku (MgO) se provede bezprostředně po stanovení vápníku. Erlenmayerovu baňku důkladně vypláchneme vodou z vodovodu a poté i vodou destilovanou (voda z vodovodu obsahuje válník, který by analýzu znehodnotil). 

Ze zásobní baňky se pipetou opět odebere 10 ml roztoku cementu a nalije se do erlenmayerovy baňky, ve které je vloženo opláchnuté magnetické míchadlo. Destilovanou vodou se zředí na zhruba 200 ml. Baňku postavíme na magnetické míchadlu a obsah mícháme. Přidáním 5 ml tlumivého roztoku s obsahem čpavku se upraví pH roztoku tak, aby byl mírně alkalický a opět se zkontroluje zabarvením lakmusového papírku. Přidá se indikátor eriochromčerň T (zhruba polovina množství murexidu v předchozí zkoušce), zkontroluje se nulové nastavení sloupce kapaliny a do roztoku se opatrně z byrety přidává roztok chelatonu III, dokud se barva roztoku nezmění na zřetelně modrou. Opatrným přikapáváním zjistíme potřebné množství chelatonu III. 
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Při této titraci se současně titrují ionty vápenné i hořečnaté. Obsah MgO pak vypočteme z rozdílu spotřeb chelatonu III mezi touto a předchozí titrací jako: 

kde b  je spotřeba chelatonu III při měření MgO v ml 

Obsah MgO je v cementu limitován na 5%. Vyšší obsah vyvolává hořečnaté rozpínání.

4) Výpočet mineralogického složení cementu podle Bogua
Z chemického hlediska je portlandský cement hydraulicky aktivní směs velkého množství převážně vápenatých sloučenin. Protože je výroba cementu charakteristická vysokými teplotami a přítomností kyslíku, nacházejí se všechny prvky ve formě oxidů. Jejich vzorce se pak často rozepisují (přepis). To umožňuje zavést zkrácenou formu zápisu vzorců, tzv. „cementářskou  notaci” (zkratka). Čtyři hlavní hydraulicky aktivní minerály jsou: 

	minerál
	název
	vzorec
	přepis
	zkratka

	trikalciumsilikát
	křemičitan trojvápenatý
	alit
	Ca3SiO5
	3CaO.SiO2
	C3S

	dikalciumsilikát
	křemičitan dvojvápenatý
	belit
	Ca2SiO4
	2CaO.SiO2
	C2S

	Trikalciumaluminát
	hlinitan trojvápenatý
	–––––
	Ca3Al2O6
	3CaO.Al2O3
	C3A

	Tetrakalciumaluminátferit
	hlinitoželezitan čtyřvápenatý 
	celit
	Ca4Al2Fe2O10
	4CaO.Al2O3.Fe2O3
	C4AF


Obsah těchto jednotlivých materiálů je důležitý pro vlastnosti cementu. K prognóze chování cementu je nutné určit jejich obsah. To se nejčastěji provádí na základě elementární analýzy (stanovení jednotlivých prvků) podle Bogua. 

Nalezené obsahy prvků se vyjadřují ve formě oxidů. Výpočet je založen na několika jednoduchých hmotnostních bilancích při nichž zvažujeme, kolik sloučeniny může vzniknout z prvků, které máme k dispozici. Při výpočtu použijeme následující zaokrouhlené molekulové hmotnosti a obsah látky budeme značit [ ]. 

	Sloučenina 
	Molekulová hmotnost

	Al2O3
	102

	Fe2O3
	160

	SiO2
	60

	CaO
	56

	C3S
	228

	C2S
	172

	C3A
	270

	C4AF
	486


V následujících výpočtech se zjištěné obsahy jednotlivých oxidů označí jako: 

oxid železitý . . . . . . . . . . . . . [F] 

oxid křemičitý. . . . . . . . . . . . [S] 

oxid vápenatý . . . . . . . . . . . . [C]* 

oxid hlinitý . . . . . . . . . . . . . . [A] 

*  vypočteno v bodě 2

Obsah C4AF můžeme zjistit z následující úvahy při níž předpokládáme, že oxid železitý vytvoří v cementu beze zbytku tetrakalciumaluminátferit:

4 CaO + Fe2O3 + Al2O3 ( 4 CaO . Al2O3 . Fe2O3

sestavíme úměru: 

160 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 486

[F] . . . . . . . . . . . . . . . . . [C4AF]

množství C4AF pak vypočteme jako:

[C4AF] = 486/160 ( [F]

Obsah C3A stanovíme obdobně. Nesmíme ale zapomenout, že část oxidu hlinitého bylo spotřebováno při tvorbě tetrakalciumaluminátferitu.  

množství C3A pak vypočteme jako:

[C3A] = 270/102 ( [A] – 270/160 ( [F]

Při určování obsahu C2S vycházíme z úvahy, že dočasně vzniká pouze dikalciumsilikát, který až následovně může vytvářet trikalciumsilikát. V prvním kroku proto vzniká pouze dikalciumsilikát v množství [C2S´], které určíme jako: 

[C2S´] = 172/60 ( [S]

V druhém kroku bude dikalciumsilikát reagovat se zbylým oxidem vápenatým. Toto množství kleslo v důsledku vzniku C4AF a trikalciumaluminátu. Po reakci veškerého oxidu křemičitého zbude teprve množství, které reaguje s přebytkem dikalciumsilikátu. 

množství C3S pak vypočteme jako:

[C3S] = 228/56 ( [C] – 228/160 ( [F] – 228/34 ( [A] – 228/30 ( [S]

Vznikem trikalciumsilikátu se sníží obsah dikalciumsilikátu na konečnou hodnotu: 

[C2S] = 43/5 ( [S] – 43/14 ( [C] + 43/40 ( [F] + 86/17 ( [A]

podrobné odvození těchto rovnic je na stranách 83 – 85 skript NAUKA O MATERIÁLECH 10 – Zkušební metody

Vyhodnocení:

Naměřené a zadané hodnoty jsou společně s vypočtenými výsledky a posouzením vhodnosti zkoušeného cementu do prostředí s působící podzemní vodou v přiloženém protokolu chemické analýzy

Poznámka: v této úloze bylo prakticky provedeno pouze odměrné stanovení obsahu CaO a MgO v cementu. Pro výpočty a vyhodnocení ostatních zkoušek byly z časových důvodů pouze zadány hodnoty, s nimiž se poté pracovalo 
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