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STANOVENI REAKTIVITY
1 Rozsah a ucel

Tato metoda popisuje postup stanoveni reaktivity ve vapenatych, hofeCnato-véapenatych
uhli¢itanovych a kiemicitanovych materialech ur¢enych pro vapnéni pid.

2

Princip

Rychlost a efektivnost neutralizacni schopnosti vapenatych matridli se stanovi metodou
potenciometrické titrace vodni suspenze vzorku kyselinou chlorovodikovou.
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Chemikalie

Pouzivaji se pouze chemikalie analytické Cistoty, pokud neni uvedeno jinak.

1
2
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12

Voda (deionizovana, demineralizovana nebo destilovana).
Kyselina chlorovodikova, HCI, 35%, p(HCI) = 1,19g/ml.
Kyselina chlorovodikova, standardni odmérny roztok, c(HCI) = 5,0 mol/l.

Ptiprava: Do 1000ml odmérné banky se 400ml vody (1) se opatrné piidd 442 ml
kyseliny chlorovodikové (2), vytemperuje se na laboratorni teplotu, doplni vodou (1)
po znacku a promicha.

Kyselina chlorovodikova, zfedénd, hmotnostni zlomek w(HCI) ~ 25 %.

Ptiprava: Do 100ml odmérné baiiky s 20ml vody (1) se opatrné pfidd 70 ml kyseliny
chlorovodikové (2), vytemperuje se na laboratorni teplotu, doplni vodou (1) po znacku,
promiché a uzavie zatkou. Roztok se pouziva na Cisténi elektrody.

Uhli¢itan vépenaty, CaCO3, hmotnostni zlomek w(CaCO3) > 99 %, vysuSeny 3 h
pii teploté (120 + 2) °C.

Silikonové odpénovaci ¢inidlo.

Standardni tlumivy roztok I, pH = 2,0; komeréné dodavany ovéteny roztok.
Standardni tlumivy roztok II, pH = 4,0; komer¢né dodavany ovéieny roztok.
Hydrogenuhli¢itan draselny, KHCO3, vysuSeny 1 h pii teploté (90 + 2) °C.
Ethanol, 96%.

Indikator methyloranz.

Ptiprava: Do 100ml odmérné banky s asi 20 ml ethanolu (10) se pfevede navazka
(0,04 £ 0,001) g indikatoru. Po rozpusténi se bainka doplni ethanolem (10) po znacku,
promichd a uzavie zatkou.

Kyselina dusi¢nd, HNOs3, 63 %, p(HNO;3) = 1,385 g/ml.
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4 Piistroje a pomucky
1 Laboratorni vahy s piesnosti 0,001 g.
2 pH metr, minimalni rozliSeni 0,05 pH jednotky, s vhodnou sklenénou elektrodou

a kalomelovou nebo jinou referencni elektrodou nebo s kombinovanou elektrodou.

3 Magneticka michacka.

4 Magnetické michadlo, primér (9 £ 1) mm s délkou (50 + 1) mm, s centralni kruznici.
5 Sklenéna automaticka byreta s kohoutem o objemu 25 ml.

6 Nizka sklenéna kadinka o objemu 250 ml, vnitini pramér 65 mm.

7 Stopky.

8 Filtra¢ni papir stfedni hustoty se stfedni rychlosti filtrace.

5 Postup

5.1 Stanoveni faktoru odmérného roztoku HCI, ¢c(HCI) = 5,0 mol/l

Do 250ml titracni baiky se navazi 5 g KHCO3 (9) s presnosti 0,0001 g, prida se 50 ml vody
(1). Po rozpusténi hydrogenuhli¢itanu draselného se ptidaji 2 az 3 kapky indikatoru (11) a titruje
se odmérnym roztokem kyseliny chlorovodikové (3) do slabé rizového zbarveni. Poté
se kratkym povafenim, miniméalné¢ 15 min, zroztoku odstrani CO;, chladi se piikryté
hodinovym sklickem. Po ochlazeni se titruje do stalého rizového zbarveni. Zaznamena se
spotieba odmérného roztoku kyseliny chlorovodikové (3). Titrace se provede v Sesti
opakovanich.

Faktor odmérného roztoku HCI (3) se pro jednotliva opakovani vypocte podle vztahu

mg
fn = 0,5 % Vg
mg  hmotnost navazky hydrogenuhli¢itanu draselného (9) v (g),
0,5 mnozstvi KHCO3, které odpovida objemu 1 ml 5,0 mol/l HCI (3),
Vu  spotfeba odmérného roztoku kyseliny chlorovodikové (3) na titraci v (ml).

Vysledny faktor odmérného roztoku kyseliny chlorovodikové (3) je primérna hodnota vSech
stanoveni fp.

Poznamky
1 Slabé ruzové zabarveni titrovaného roztoku (5.1) musi byt stalé nejménée 1 min.
2 Pokud se po titraci riuzové zabarveni nemeéni na zluté, byl roztok pretitrovan a titraci

je treba zopakovat.
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3 Ke stanoveni faktoru odmerného roztoku SM HCI je mozné pouzit navazku chemikalie

TRIS (Tris(hydroxymethyl)-aminomethan) a indikator Tashiro. Indikator se pripravi
rozpustenim 0,2 g methylcervené a 0,1 g methylenové modri ve 100 ml ethanolu
za mirného zahrivani.

5.2  Sestaveni pristroje pro titraci

Podle obrazkii ¢. 1 a €. 2 se sestavi zafizeni pro titraci s pouzitim magnetické michacky,
pH metru a sklenéné byrety. Na magnetické michacce se nastavi otacky v rozsahu (500 — 600)
ot/min. Kapildra byrety ani elektroda se nesméji dotykat stény kadinky.

Obrazek ¢. 1. Usporadani zkuSebniho pristroje — piidorys a bokorys.

L
10
:a] o B4
B —
Legenda:
1 elektroda
2 byreta
3 sklenéna kadinka o objemu 250 ml (prameér 65 mm)
4 magnetické michadlo
5 smér michéani
6 magnetickd michacka

Rozméry vzdalenosti elektrody ode dna a stény jsou uvedeny v (mm).
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5.3  Presné nastaveni pracovnich podminek

Podle ptislusného navodu k pouziti ptistroje se provede kalibrace pH metru za pomoci dvou
tlumivych roztokt (7, 8). Do kadinky (6) se navazi (5,0 + 0,01) g CaCOs (5), ptida se 100 ml
vody (1) a kapka odpénovaciho ¢inidla (6). Kadinka se ihned umisti na magnetickou michacku.
Po zapnuti michani se do roztoku vlozi elektroda a kapilara byrety. Zapnou se stopky a zahaji se
proces titrace roztokem kyseliny chlorovodikové (3). V prvni fazi se kyselina ptidava v rychlé
sekvenci do dosazeni hodnoty pH 2,5, poté se piidava kyselina chlorovodikova (3) po kapkach,
kdy se udrzuje pH roztoku na hodnot¢ 2,0. Béhem 10minutového intervalu se rozpusti veskery
uhli¢itan vazany v navazeném mnozstvi CaCQOs3. Teoreticka spotfeba kyseliny chlorovodikové
(3) na titraci 5 g CaCOs je (20 £ 0,2) ml. V prub¢hu titrace nesmi pH klesnout pod hodnotu 2,0
o vice nez 0,2 jednotky pH, a to ani na kratkou dobu.

Poznamky

4 Elektroda pH metru musi pri titraci reagovat na zmeénu hodnoty pH rychle.
Pri zpomaleni reakce je potieba elektrodu ocistit pomoci zredéné kyseliny
chlorovodikove (4).

5.4  Stanoveni reaktivity vzorku
5.4.1 Titracni stanoveni reaktivity uhli¢itanovych materiala

Do kadinky (6) se navazi (5,0 = 0,01) g piivodniho vzorku ptedem vysuseného do konstantni
hmotnosti pfi (105 + 2) °C, prida se 100 ml vody (1) a kapka odpénovaciho ¢inidla (6). Kadinka
se thned umisti na magnetickou michacku. Po zapnuti michédni se do roztoku vlozi elektroda
a kapiléra byrety. Zapnou se stopky a zahdji se proces titrace roztokem kyseliny chlorovodikové
(3). Vprvni fazi se kyselina ptfidava v rychlé sekvenci do dosazeni hodnoty pH 2,5, poté
se kyselina chlorovodikova (3) pfidava po kapkéach a pH roztoku se udrzuje na hodnoté 2,0.
Po uplynuti 10 min se titrace ukonc¢i a zaznamena se spotiebované mnozstvi HCI (3) na titraci
(Vsp). Hodnota Vsp se pouZzije pro vypocet reaktivity A(titr.). V prabéhu titrace nesmi pH
klesnout pod hodnotu 2,0 o vice nez 0,2 jednotky pH, a to ani na kratkou dobu.

5.4.2 Titra¢ni stanoveni reaktivity kiremic¢itanovych materialt

Postup stanoveni reaktivity kfemicitanovych materidli urcenych k vapnéni se shoduje
s postupem (5.4.1) vetn€ zaznamenani spotfebovaného mnozstvi HCI (3) na titraci (Vsp).
Ihned po ukonceni titrace se suspenze filtruje do 100ml PE lahvi¢ky bez ptedchoziho oplachu
elektrody. Ze ziskaného filtratu se odebere 1 ml do 100ml odmérné banky s asi 50 ml vody (1),
piida se 13,8 ml HNOs (12) a po vychlazeni na laboratorni teplotu se barika doplni vodou (1)
po znacku. V fedéném roztoku se stanovi obsahy vapniku (Ca) a hot¢iku (Mg) metodou ICP-
OES. Nameéfené hodnoty Ca a Mg v (mg/l) se pouZiji pro vypocet reaktivity B(ICP).
Pro vypocet se pouZije celkovy objem 100 ml pfidané vody (1) spolu s objemem kyseliny
chlorovodikové (3), spotfebované na titraci vzorku (Vsp).

Poznamky

5 Koncentrace kyseliny dusicné v méreném vzorku je 2 mol/l.

6 Je-li piivodni vzorek velmi nehomogenni, je nutné provést vice paralelnich stanoveni
reaktivity.
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5.4.3 Stanoveni neutraliza¢ni hodnoty

Neutralizaéni hodnota se stanovi podle JPP UKZUZ, postup &. 20222.1 Stanoveni neutralizaéni
konstanty. Neutralizacni hodnota je soucasti vypoctu reaktivity.

6 Vypocet a vyjadieni vysledki
6.1  Vypocet reaktivity uhlic¢itanovych materiali — A(titr.)

Reaktivita uhli¢itanovych materiala se vyjadiuje v hmotnostnich procentech podle vztahu:

VSp X fgx14,0 X100
mtXNd

Atitr. =

kde

Vsp je objem spotiebované 5,0 mol/l HCI (3) na titraci vzorku (ml),

fu faktor 5,0 mol/l HCI (3) pouzité na titraci vzorku,

my hmotnost navazky vysuseného ptivodniho vzorku (g),

Nd  neutraliza¢ni hodnota zkusebniho vzorku, vyjadiena v susiné (%),

14,0  desetina hmotnosti CaO v (mg) neutralizovana 1 ml 5,0 mol/l HCI (3).

6.2  Vypocet reaktivity ki‘emicitanovych materiali B(ICP)
Reaktivita kiemic¢itanovych materialti se vyjadiuje v hmotnostnich procentech podle vztahu:

__ (D+ExFpg0)x100
Bicp = Ny

kde

D je CaO rozpustény béhem 10 minut podle vztahu (%):

cCax1,3992 x V., X Fp
m¢ x 10

D=
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E MgO rozpustény béhem 10 minut podle vztahu (%):

cMg x 1,6583 x V. X Fp,

m; » 10

Nd  neutralizacni hodnota zkuSebniho vzorku, vyjadiena v susiné€ (%),

Fvego 1,391 je konverzni faktor pro vyjadieni MgO v CaO,

Ve celkovy objem po titraci vzorku, tj. 100 ml vody (1) + spotieba HCI (3) na titraci
vzorku (ml),

my hmotnost navazky vysuseného zkuSebniho vzorku (mg),

cCa  koncentrace vapniku ve findlnim zfedéni (mg/1),

1,3992 koeficient pro vyjadieni Ca ve form¢ oxidu CaO,

cMg koncentrace hoi¢iku ve findlnim zfedéni (mg/1),

1,6583 koeficient pro vyjadieni Mg ve formé oxidu MgO,

Fp faktor ziedéni (x).
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