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Pospieszne oznaczanie tlenku ujapnia w cementach
| suromcach cementomych

Przemysl cementowy jest stosunkowo mitodym przemy-
stem i wskutek tego nie rozporzadza do chwili obecnej
duza iloscig pospiesznych metod oznaczania poszczegdl-
nych sktadnikéw w swej kontroli produkciji.

Kontrole takiego surowca jakim jest szlam oparto prze-
de wszystkim na oznaczaniu zawartosci CaO. Skiadnik ten
wystepuje w cemencie w najwiekszej ilosci i, miedzy in-
nymi, od jego stosunku ilosciowego do pozostatych sktad-
nikow zalezy jako$¢ cementu oraz jego witasnosci. Sktad-
nik ten w analizie chemicznej cementu i surowcéw ce-
mentowych oznaczany jest zwykle po oddzieleniu innych
sktadnikow jak: Si02, Al203, Fe20 3.

Ta konieczna kolejno$¢ czesto niepotrzebnie przedtuza
prace, wyznaczywszy bowiem zawarto$¢ CaO w znanych
cementach tatwo mozemy wydedukowac przyblizone ilo-
Sci pozostatych sktadnikéw.

Narzuca sie wiec konieczno$¢ wypracowania takiej me-
tody, ktéra pozwalataby na iloSciowe oznaczanie CaO
bezposrednio z probki cementu, klinkru cementowego, czy
tez maczki surowej, bez uciekania sie do ilosciowych od-
dzielali krzemionki oraz tlenku glinu i tlenku zelaza.
Poszukiwania mogtly i$¢ w dwdch kierunkach: albo przez
znalezienie odczynnika selektywnego, pozwalajgcego na
wyodrebnienie tego skiadnika z roztworu niezaleznie od
obecnosci innych, albo przez znane wytrgcenie wapnia
jako szczawianu a zatrzymanie pozostatych sktadnikow
w roztworze, przez zwigzanie ich w rozpuszczalne zwigzki
kompleksowe.

Postawione wymagania oznaczania CaO sg dos¢ specy-
ficzne dla przemystu cementowego i nie majg znaczenia
dla innych przemystdéw; nic wiec dziwnego, ze produko-
wane odczynniki selektywne nie odpowiadajg naszym za-
daniom. Zaréwno 1 p-nitrofenylo-3-metylo-4-nitro-5-pyra-
zolon (1), jak i 8-oksychinolina (2) pozwalajg na ozna-
czenie CaO tylko w obecnosci jonbw magnezu i metali
alkalicznych. Znalezienie takiego odczynnika selektywnego,
zaleznie od przypadku, mogtoby byC szybko rozwigzane
lub tez przeciggna¢ sie w nieskonczonose.

Druga mozliwos¢ wigzania pozostatych sktadnikow
w potaczenia kompleksowe wydala sie bardziej prostg
i szybciej prowadzacg do celu. Znana wtasciwos¢ tworze-
nia zwigzkéw kompleksowych metali troj-wartoSciowyeh
z oksykwasami organicznymi, takimi jak kwas cytrynowy
i winowy (3), przy duzej biernosci chemicznej kwasu
krzemowego, czy tez uwodnionych jego tlenkéw, roko-
wata jak najlepsze nadzieje na szybka realizacje zamie-
rzen, przy zalozeniu, ze wapn oznacza¢ nalezy mangano-
inetrycznie.

Do$¢ silne wtasnosci redukujagce kwasu cytrynowego
dyskwalifikowaty go od razu dla przeprowadzenia prob.
Pozostat wiec kwas winowy, a poniewaz ma on réwniez
wlasnosci redukujgce, wiec dodawana jego ilos¢ powinna
sie ograniczy¢ do koniecznej dla zwigzania jonéw zelaza
i glinu.

gPrzeprowadzano wiec nastepujgce badania: prébe ce-
mentu po rozpuszczeniu w kwasie solnym zadawano réz-
nymi ilosciami kwasu winowego od 1 g do 0,2 g i z amo-
niakalnego roztworu wytrgcano wapnh szczawianem amonu.
Dla tej samej prébki cementu oznaczono CaO wg normy
PN/B-04301 — Cement Portlandzki — Analiza chemiczna.
Najcharakterystyczniejsze ilosciowe wyniki zebrano w ta-
beli I.

Nr 3
546.41:540.2:P

Tabela |
h. p Dkov\(lj;;ﬁk Warunki przeprowadzania Ca0o
s e winowego oznaczenia lo
1 wg PN/R — 04801 64,14
2. 1.00 Prébka rozpuszczona w HC1 1:5 63,18
8. 1,00 Prébka rozpuszczona w HCl 1:5 68,48
4, 1.00 Prébka rozpuszczona w HCI 1:5 64,12
5. 1,00 Prébka rozpuszczona w HCI stezonym 03,00
6. 1,00 Prébka rozpuszczona w HCI stezonym 63,27
7. 0,20 Prébka rozpuszczona w HCI stezonym 63,48
8. 0,20 Prébka rozpuszczona w HCI stezonym 04,01

Tilustym drukiem podano wyniki otrzymane wg przepisu zawartego
w normie PNR-04801.

Zawartosci CaO oznaczone w obecnosci kwasu wino-
wego bez oddzielania krzemionki nie sg zgodne, roznice
miedzy poszczegélnymi oznaczeniami dochodza do I°0.
Przede wszystkim osad zawierajacy krzemionke i szcza-
wian wapnia Zle sgczy sie i przemywa, a po rozpuszcze-
niu w kwasie siarkowym przy miareczkowaniu nadman-
gamianem trudno jest uchwyci¢ moment koncowy, ponie-
waz rézowe zabarwienie, spowodowane nadmiarem nad-
manganianu, bardzo szybko znika.

Z powodu wymienianych wad metoda ta nie nadaje sie
nie tylko jako metoda pospieszna, ale w ogéle jako metoda
iloSciowa. Znajduje to zreszta potwierdzenie w literatu-
rze. (Chemisches Zentralblat | 3805, 1940).

Nastepnie przeprowadzono oznaczanie CaO metodg po-
dang przez A. S. T. M. (American Society for Testing
Materials, Biuletyn 1940 nr 103, s. 29; 4 str.), oddzielajgc
krzemionke metoda Maczkowskiej, a wapn wytrgcono
szczawianem amonu w obecnosci jonéw glinu 1 zelaza.

Cze$¢ wynikéw zebrano w tabeli 1.

Tabela 11
1, p. Warunki przeprowadzania oznaczenia cao
1. wg PN/B — 04301 64,14
2. Przesa.cz po oddzieleniu SiCh zobojetniony bardzo
doktadnie wobec czerwieni metylowej 64,08
3. Przesgcz po oddzieleniu SiCte zobojetniony bardzo
doktadnie wobec czerwieni metylowej 64,20
4. Przesacz po oddzieleniu SiO’ zobojetniono amo-
niakiem do wyraznego zapachu 63,60
5. Przesacz po oddzieleniu SiO> zobojetniono amo-
niakiem do wyraznego zapachu 63,98

Mimo zgodnosci niektorych wynikéw z zawartoscig CaO
wyznaczong wg PN/B-04301, metoda ta nie budzi zaufa-
nia, a z drugiej strony oddzielanie krzemionki przedtuza
wykonanie oznaczenia i jest sprzeczne z postawionym
zatozeniem.

Prowadzono wiec prébe modyfikacji tej metody w na-
stepujacy sposob: probke cementu rozpuszczono w kwasie



-solnym i nie oddzielajac krzemionki ani jonéw glinu i ze-
laza, z.adano szczawianem amonu, a nastepnie wodg amo-
niakalna; wytrgcony osad sgczono i miareczkowano nad-
manganianem potasu.

Wyniki zebrano w tabeli IIl z podaniem uwag.

Tabela 111

. W arunki przeproyvadzania CaO Uwagi
oznaczania °lo
1. wg PN B — 04501 64,14
2. Szczawian wapnia wytra- 62,60 PO rozp. osadu w H2S0O1
eony z amoniakalnego 62,95 roztwoér bardzo zielony,
4. 63,05 W przesaczu po oddziel.
Ca” b. mate $lady Fe-"
5. 63,13 W przypadku dod. nad-
(i. 63,22 miaru  NHiOH przy
7. 63,24 zobojetnieniu roztworu
S 63,32 przed stragcaniem szcza-
i). 63,44 wianéw, roztwérbardzo
10. 63,56 zle sie sgczy, przesgcz
11. Szczawian wapnia wytrg- 63,61 ~ metny. Roztworporozp.
12. eony z roztworu zobo- 63,63 osadu zielony, inten-
18. jetnionego wobec czer- 63,77 sywnos$¢  zabarwienia
14, wieni metylowej 63,77 odwrotnieprop. do zna-
lezionej iloéci CaO.
15. 63,74 Zabarwienie zielone
16. 63,83 W czasie miareczkowa-
17. 63,85 nia znika.
18. 63,8.6
19. 63,88

Wytracony osad réwniez Zle saczy sie i przemywa a po
rozpuszczeniu w kwasie siarkowym roztwoér przybiera
barwe zielonkawa, ktorej intensywnos$¢ jest odwrotnie
proporcjonalna do znalezionej ilosci CaO.

Zarowno wymienione wady jak i rozbieznosci w licz-
bowych wynikach dyskwalifikujg zmodyfikowang metode
jako pospieszna.

Przewidziany zatozeniami tok badan musiat ulec caitko-
witej zmianie. Literatura podaje, ze szczawian wapnia
jest nierozpuszczalny w roztworze kwasu octowego
(Treadwell, Lehrbuch d. Analitischen Chemie |, 89, 1949).

Nierozpuszczalnos¢ szczawianu wapnia w roztworze
kwasu octowego nasuwa mysl, ze jony glinu i zelaza po-
zostang w roztworze, mimo obecnosci jonéw kwasu szcza-
wiowego, a krzemionka nie bedzie miata tendencji do two-
rzenia koloidalnych roztworéw, przez co osad szczawianu
wapnia, igcznie z ewentualnie wydzielona krzemionka,
bedzie saczyt sie dobrze. Azeby unikngé przy zobojetnianiu
nadmiaru kwasow mineralnych, powstawania wodorotlen-
kéw, przed zobojetnieniem roztworu dodawano szczawia-
nu amonu, po czym zobojetniano roztwér weglanem so-

Tabela IV

L. p. Warunki przeprowadzania oznaczenia Cc‘z?
1. 64,14
2. 64,01
3. 64,15
4. 64,16
5. 64,17
6. 64,17
64,18

8. 64,19
9. wg PN/B — 04301 64,20
10 Prébka rozpuszczona w HC1 stezonym rozcien- 64,20
czona wrzgcg wodg. Po dodaniu goragcego szcza- 64,20

Wianu amonu roztwér zobojetniony weglanem 64,21

13, sodu anastepnie zakwaszony kwasem octowym 64,22
14. 64,22
15. 64,24
16. 64,27
17. 64,32
18. 64,33
19. 64,45
20. 64,46

dowym wobec czerwieni metylowej i nastepnie roztwér
zakwaszano kwasem octowym. Otrzymane wyniki ozna-
czania CaO wg powyzszych zatozen zebrano w tabeli V.

Zgodnosé rownolegtych oznaczen byla zupetnie zadawa-
lajgca. Przeprowadzono wiec w podobny spos6b ozna-
czanie CaO w o$miu probkach r6znych cementow, a wyniki
zebrano, porzadkujgc wg wzrastajgcych wartosci w ta-
beli V.

Tabela V
Procentowa zawarto$¢ CaO
Cement Cement Cement Cement
Lp. murarski budowlany budowlany budowlany
150 250 250 250
1 56,07 62,05 59,38 62,00
2. 56,27 62,13 56,93 62,24
3. 56,00 62,20 60,19 62,04
4, 56,23 62,21 60,19 62,06
5. 56,31 62,22 60,20 62,20
6. 56,31 62,27 60,20 62,20
7. 56,34 62,37 00,22 62,20
8. 56,34 62,57 60,25 62,26
9. 56,36 62,64 60,25 62,11
10. 56,38 62,69 59,98 61,95
Cement Cement Cement Cement
hutniczy portlandzki portlandzki portlandzki
250 250 250 250
1. 56,49 61,82 62,26 60,23
2. 56,57 62,03 62,31 60,30
3. 56,32 61,82 62,53 50,05
4. 56,36 61,87 62,54 60,55
5. 56,41 61,95 62,54 60,56
6. 56,42 61,97 62,54 60,59
7. 56,43 61,97 62,55 60,66
8. 56,50 62,00 62,64 60,68
9. 56,51 62,06 62,66 60,79
110. 56,52 62,25 62,66 60,93

Wyniki pisane ttustym drukiem odnosza si¢ do oznaczen wykona-
nych metodami klasycznymi.

Otrzymane warto$ci sg poréwnywalne z wynikami
otrzymanymi wg PN/B-04301, aczkolwiek sg nieco wyz-
sze. W wyniku badan ustalono nastepujgce warunki wy-
konania oznaczenia: odwazong probke cementu w ilosci
okoto 05 g rozpuscic w 10 ml kwasu solnego (1,19)
w zlewie o pojemnosci 800 ml dodajgc okoto 0,5 g sta-
tego chlorku amonu. Zawartos¢ zlewki wymieszaé, roz-
bijajgc precikiem szklanym ciemne grudki i ogrzewaé¢ az
do zagotowania. Nastepnie doda¢ wrzacej wody do obje-
tosci okoto 400 ml, roztwér zagotowaé t doda¢ 30 ml
wrzgcego szczawianu amonu (4% roztwor) i kilka kro-
pel czerwieni metylowej. Nie przerywajac wrzenia roz-
tworu, dodawac¢ kroplami 10% roztworu weglanu sodu
az do zmiany barwy roztworu z czerwonej na z6#a, a na-
stepnie, kroplami 80°/o roztworu kwasu octowego do zmia-
ny barwy roztworu z zoitej na czerwong, dodajgc 1 ml
nadmiaru kwasu. Zlewke z roztworem pozostawia sie na
tazni wodnej do opadniecia osadu, po czym saczy sie

Tabela'/VI
Procentoiua zamarto$¢ CaO
L. p. wlfi?)?zefrr;ly Margiel Margiel

1 53,80 37,10 25,12
2. 53,85 37,10 25,18
3. 54,90 37,15 25,10
4. 54,00 37,46 24,43
5. 54,10 37,46 24,62
6. 54,11 37,47 24,81
7. 54,12 37,48 24,93
8. 54,12 37,52 24,93
9 54,15 37,54 24,94
10. 54,17 37,56 25,01
37,58 25,08

l 54,21

Wyniki pisane drukiem tlustym odnosza sie do oznaczeh wykona
nych metodami klasycznymi.
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osad i przemywa gorgcg woda. Po przemyciu osad prze-
nies¢ do zlewki z ktérej saczono, doda¢ 250 mi gorgcego
kwasu siarkowego (5°/0) i miareczkowaé mianowanym
roztworem 0,2 n jnadmanganianiu potasu do trwatego
rézowego zabarwienia.

Oznaczanie CaO w surowcach SciSle wg opracowanego
przepisu tylko w nielicznych przypadkach mogto prowa-
dzi¢ do rzetelnych wynikow we wszelkiego rodzaju mar-
glach i glinach, poniewaz czes¢ CaO pozostaje w tzw.
ztozu, ktore nie rozpuszcza -sie w kwasie solnym i wyni-
ki oznaczania CaO sg za niskie. Dlatego przeprowadzano
prébki w roztwor przez stopienie z soda i wylugowanie
stopu kwasem solnym, a nastepnie postepowano wg opra-
cowanej poprzednio metody. Wyniki zebrano w tab. VI.

Otrzymane wartosci procentowe CaO w kamieniu wa-
piennym sg nieco wyzsze od wartosci otrzymanych meto-
dami klasycznymi, a dla margli o niskiej zawartosci CaO,
wyniki uzyskane nowag metodg sa nizsze i o0 wiekszej
rozbieznosci.

W jednej z cementowni przeprowadzono oznaczenia za-
wartosci CaO w maczce surowej przez rozpuszczenie prob-
ki w mianowanym roztworze 0,5 n kwasu solnego i na-
stepnie odmiareczkowanie nadmiaru 0,5 in roztworu tugu
potasowego oraz réwnolegle wg metody opracowanej
W niniejszej pracy.

Rownolegle wyniki zebrano w tabeli VII.

Rozbieznosci miedzy wynikami otrzymanymi jedng 1dru-
ga metodg nalezy ttumaczy¢ tym, ze.nie wszystkie zwigz-
ki wapnia rozpuszczaly sie w 05 (0 kwasie solnym, na-
tomiast przez stopienie z sodg cala ilos¢ obecnego w macz-
ce surowej wapnia zostata przeprowadzona w roztwor i na-
stepnie wytrgcona Szczawianem amonu.

Zestawienie pracochfonnosci poszczegélnych czynnosci
przy oznaczaniu CaO w surowcach:

Tabela Vil
Procentowa zawarto$¢ CaO

Miareczkowo Miareczkowo

L. p kwasem*solnym nadmanganianem potasu
1. 43,57 44,10
2. 43,50 44,10
3. 43,50 44,10
4. 43,50 44,05
5. 44,80 45,50
0. 40,00 47,34
7. 45.40 46,61
8. 45,50 40,51
9. 44,20 45,14

10. 40,20 40,01
11. 45,00 45,88
12. 45,90 40,01
13. 45,90 46,61
14. 44,74 45,04
15. 43,00 44,53

Najwazniejszg zaletg nowej metody jest skrocenie cza-
su wykonania oznaczenia przez:

1 Ominiecie oddzielania krzemionki.

2. . . wodorotlenkéw glinu i zelaza.

Nowa metoda jest metodg, techniczng dostosowang do
potrzeb przemystu cementowego, zaréwno dla kontroli
technicznej jak i dla potrzeb laboratoriow ruchowych.

Badania laboratoryjne analityczne dla niniejszej pracy
wykonatem w Centralnym Laboratorium Przemyslu Ce-
mentowego' w Soshowcu przy wspétudziale asystentéw

1 Odwazanie probki i wykonanie stopu 50minut  tego Laboratorium, Stanistawy Blach 1 Marii Chmielew-
2. Rozpuszczanie stopu w kwasie solnym 10 skigj.
3. Strgcanie szczawianu wapnia 15
4. Odstanie osadu 30 BIBLIOGRAFIA
5. Sapzenie i przemywanie osadu 35 1. J, Flagg: Organie Regents used in Gravimeric and Volumeric
6. Rozpuszczanie osadu w kwasie siarkowym Analisis  217—229 (1948).

i miareczkowanie 10 R 2. R Eerg: Analitische Verwendung von 0-oxychinolin und seiner

. Derivate. 40 — (1938).
Razem: 150 minut 3. Treadwell: Lehrbuch d. analytischen Chemie | 119 (1948).
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