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Лабораторная  работа № 7.
Тема: «Определение содержания двуокиси титана и окиси алюминия»
Определение содержания двуокиси титана производят колориметрическим методом путем сравнения интенсивности желтой окраски испытуемого раствора, содержащего надтитановую кислоту, со стандартным. Для образования окрашенной надтитановой кислоты к испытуемому раствору добавляют перекись водорода
Тi (S04)2 + Н202 + 2 Н20 = H2Ti04+2H2S04
При большем содержании железа в испытуемом материале раствор может быть окрашен в светло-желтый цвет солями железа, что затрудняет колориметрическое определение двуокиси титана. В этом случае к раствору добавляют Н3РО4, которая образует с железом бесцветный комплекс. Стандартный раствор приготовляют  выпариванием смеси титанофтористоводороднокислого калия K2TiF6 с серной кислотой. При выпаривании образуется сернокислый титан
K2TiF6"+ 3 h2so4 =k2so4+ Тi (S04)2 + 6 HF
Оборудование и материалы: муфельная печь; аналитические весы с разновесом; платиновый тигель; колориметр; мерные цилиндры; градуированные пипетки; бюретки; стеклянная воронка; мерные колбы до 1000 мл; беззольные фильтры; серная кислота (р= 1,935); титанофтористоводороднокислый калий; 5%-ный раствор перекиси водорода; 25%-ный аммиак и ортофосфорная кислота (Р=1,75).
Ход работы. Чтобы приготовить стандартный раствор сернокислого титана, необходимо отвесить на аналитических весах в платиновой чашке (предварительно взвешенной) 1 г свежеперекристаллизованного К2ТiF6 • Н2О. К навеске добавляют 100 мл серной кислоты (1:1) и выпаривают почти досуха. Снова наливают такое же количество H2SO4 и опять выпаривают. Затем платиновую чашку быстро охлаждают, содержимое чашки растворяют в небольшом количестве воды и выливают в мерную колбу объемом 1000 мл, наполненную 800 мл дистиллированной воды. Чашку ополаскивают водой, последнюю выливают в мерную колбу и раствор в мерной колбе доводят до метки 1 л.
Для определения титра полученного стандартного раствора сернокислого титана из колбы отбирают 100 мл раствора, разбавляют водой в другой мерной колбе до 1 л, переливают в стакан и нагревают до кипения. К раствору добавляют аммиак до щелочной реакции. Образовавшийся осадок гидроокиси титана отфильтровывают, промывают, высушивают и переносят вместе с фильтром в предварительно взвешенный платиновый тигель, прокаливают и снова взвешивают. Титр стандартного раствора по ТiО2 определяют по формуле        TTl02=g/m,
где g — вес прокаленного осадка ТiО2.
Для определения содержания двуокиси титана из мерной колбы, где находится раствор сернокислых солей железа, алюминия и титана, берут 25 мл испытуемого раствора, вливают в мерный цилиндр объемом 100 мл, добавляют 3 мл 3%-ного раствора перекиси водорода и 2—4 капли концентрированной Н3РО4. Интенсивность окраски зависит от содержания титана.
В другой цилиндр наливают 25 мл 5%-ного раствора H2S04 и 3 мл 3%-
ного раствора Н202; из бюретки добавляют стандартный раствор соли титана до тех пор, пока цвет раствора в обоих цилиндрах не станет примерно одинаковым, и отмечают количество (мл) прилитого стандартного раствора Ti(S04)2. Растворы разводят дистиллированной водой до объема 100 мл и вычисляют титр уже разведенного стандартного раствора но формуле
[image: C:\Documents and Settings\1801\Мои документы\2020-04-13_003.jpg]где V — объем стандартного раствора (отмеренный по бюретке); Ттio2 — первоначальный титр стандартного раствора.Из обоих цилиндров берут пипеткой по 10 мл раствора и наливают в стаканчик колориметра. Дальнейшее испытание и анализ ведут так же, как и при определении содержания железа колориметрическим методом. Процентное содержание ТiO2 определяют по формуле
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те ТiO2,разв — титр стандартного разведенного раствора по Ti02; hcт и hисп — высота  столба жидкости стандартного и испытуемого растворов; V— объем раствора, взятый  для колориметрирования (разведенного до 130 мл), мл\ k — поправка к аликвотной части раствора; g — навеска материала., г.
Окись алюминия находят по разности между процентным содержанием полуторных окислов и двуокиси титана и процентным содержанием суммы окиси железа двуокиси титана
АL2O 3 = (R203 + TiO2) — (Fe203 + TiO2)

Лабораторная  работа № 8.
Тема: «Определение содержания окиси кальция и окиси железа»
Содержание окиси кальция определяют из фильтра после отделения полуторных окислов путем осаждения щавелевокислым аммонием в аммиачной или уксуснокислой среде. Если материал содержит значительное количество магния, то осаждение лучше вести в уксуснокислой среде
[bookmark: bookmark4]CaCL2 + (NH4)2C204 = CaC204↓ + 2 NH4C1
В уксуснокислой среде СаС204 не растворяется, в то время как щавелевокислый магний растворим и при осаждении остается в растворе. Осадок щавелевокислого кальция прокаливают, при этом образуется окись кальция
СаС2О4 = СаО + C02↑ + СО ↑
Так как окись кальция поглощает из воздуха СО3 и пары воды, то взвешивание производят в тигле, который помещают в закрытый бюкс. Для большей точности остаток СаО в тигле обрабатывают H2SO4, прокаливают при , температуре 800—890° С и полученный CaS04 взвешивают
СаО + H2S04 = CaSO4 + Н20
Более быстрый метод определения окиси кальция — объемный. В этом случае осадок щавелевокислого кальция растворяют в серной кислоте и титруют раствором перманганата калия
5 СаС2 О4 + 2 КМnО4 + 8 H2SO4 =
= K2S04 + 2 MnSO4 + 5 CaSO4 + 10 C02 + 8 H30
Оборудование и материалы: аналитические весы с разновесом; муфельная печь; фарфоровый тигель; стеклянный бюкс; бюретка: мерная пипетка; химические стаканы; стеклянные воронки; фильтраты; серная кислота (ууд= 1,835); щавелевокислый аммоний; уксуснокислый аммоний; 0,1 н. (или 0,05 н.) раствор перманганата калия.
Ход работы. Весовой метод. После отделения осадка гидроокиси железа, титана и алюминия фильтрат выпаривают до объема 200 мл. Далее в горячий раствор добавляют уксусную кислоту до получения слабокислой реакции и избыток 4%-ного раствора щавелевокислого аммония.
Раствор с осадком кипятят, затем ставят на 50 мин на водяную баню до образования крупнокристаллического осадка. После этого в течение 8—10 ч стакан с осадком отстаивается. Осадок фильтруют, промывают на фильтре 1%-ным раствором щавелевокислого аммония, подкисленного уксусной кислотой, до полного удаления ионов СI (проба с AgN03). Фильтр с осадком помещают в предварительно взвешенный фарфоровый тигель, осторожно подсушивают около 1 ч и озоляют в муфельной печи при температуре 800° С. Далее осадок прокаливают в течение 30 мин, после чего окись кальция взвешивают и снова прокаливают в течение 8 мин до постоянного веса. Взвешивание СаО производят в закрытом бюксе.
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где g'i—вес СаО в тигле, г; g— навеска силиката, г; _—содержание гигроскопической влаги, %.






Более точные результаты получают при определении окиси кальция в виде CaS04. Для этого осадок после охлаждения смачивают водой и добавляют 0,5—1 мл H2 S04 (р = 1,84). Затем выпаривают сначала па водяной, а потом на песчаной бане до удаления паров серной кислоты. Остаток прокаливают при температуре 700—780° С до постоянного веса. Содержание СаО в этом случае определяют по формуле
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где g—вес CaS04, г; 0,4117 — коэффициент пересчета; г —вес абсолютно сухой навески, г.
Объемный метод. Осадок щавелевокислого кальция, образующийся после прибавления щавелевокислого аммония, промывают 5—6 раз 1%-ным раствором уксуснокислого аммония, а затем небольшим количеством теплой дистиллированной воды. Фильтр с промытым жалком развертывают на стенке стакана и медленно смывают из промывалки 50 мл раствора H2S04 (1:4). Серная кислота растворяет оксалат кальция, после чего филътр разворачивают и на стенке стакана обмывают несколько раз горячей водой. Полученный раствор разбовляют дистиллированной водой до 100 мл, нагревают до температуры 70° С и титруют 0,1 н. раствором перман- ганата калия до появления слабого розового окрашивания.[image: C:\Documents and Settings\1801\Мои документы\2020-04-14_001.jpg]

Трилонометрический метод.
Трилонометрическое определение окиси кальция проводят в щелочной среде. При этом магний выделяется в виде осадка Mg(OH)2, а алюминий находится в растворе в виде алюминатов, что не мешает определению кальция. В качестве индикаторов лучше использовать мурексид и нафтоловый зеленый Б.
Оборудование и материалы: пипетки; конические колбы, химические стаканы; едкий натр; индикаторы — мурексид и нафтоловый зеленый Б; трилон Б; карбонат кальция.
Ход работы.
Фильтрат после отделения полуторных окислов выпаривают до объема 150 мл и помещают в мерную колбу объемом 250 мл. Посуду ополаскивают в ту же колбу, в которой проводилось выпаривание, и охлажденный раствор доливают дистиллированной водой до метки. 100 мл раствора помещают в коническую колбу, нейтрализуют NaOH  или  NH4OH до pH 7, приливают  10 мл 20%-ного раствора NaOH, затем 0,05 г смеси индикаторов и титруют. Последнее ведут 0,1 н. трилоном Б до перехода окраски из сиренево-розовой в сине-фиолетовую. Перед окончанием титрования добавляют еще 5 мл 20%-ного раствора NaOH (для сохранения щелочной среды).
Содержание окиси кальция определяют по формуле
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где V — объем трилона Б, пошедший на титрование, мл; Тсао — титр 0,1 н. трилона Б по СаО; k — коэффициент пересчета на 250 мл раствора, k = 2,5; 
g — навеска абсолютно сухого силиката, г.




























Лабораторная  работа № 9.
Тема: «Определение содержания окиси магния»
Весовой метод. Окись магния осаждают в виде двойной соли двухзамещенным кислым фосфорнокислым натрием или аммонием в присутствии аммиака
MgCl2 + Na2HPO4 +NH4ОН =
= NH4MgP04↓ + 2NaCl + H20
Осадок двойной соли прокаливают в муфельной печи, в результате чего образуется пирофосфат магния. Последний взвешивают и по его весу определяют содержание MgO
2 NH4MgP04 = Mg2P207 + 2 NH3 + H2O
Прокаливание ведут в фарфоровом тигле. Платиновым тиглем пользоваться не рекомендуется, так как может образоваться фосфористая платина за счет восстановления фосфата до свободного фосфора по реакции
2 Mg2P207 + 3 Pt = Pt3P4 + 5 03 + 4 MgO
Оборудование и материалы те же, что и при определении СаО весовым методом; применяют также раствор двухзамещенного кислого натрия и 25%-ный раствор аммиака.
Ход работы. Фильтрат после определения СаО подкисляют соляной кислотой и выпаривают до 200— 300 мл; к горячему раствору при помешивании прибавляют 3—5 мл насыщенного раствора кислого фосфорнокислого натрия  Na2HP04 и 60—100 мл 10%-ного раствора аммиака NH4OH. Через некоторое время добавляют 10 мл 25%-ного раствора NH4OH и дают ему отстояться- в течение 12 ч, после чего раствор с осадком фильтруют.
Выпадению осадка препятствует избыток щавелевокислого аммония, поэтому осаждение идет медленно. Осадок на фильтре промывают 10—12 раз 3%-ным раствором аммиака до полного удаления ионов хлора (проба с AgN03 в HN03). Затем смачивают 2—3 каплями HN03 для лучшего озоления фильтра и высушивают в воронке в сушильном шкафу, после этого помещают осадок с фильтром в предварительно взвешенный фарфоровый тигель и медленно озоляют в открытой муфельной печи при небольшой температуре или на газовой горелке. После сгорания фильтра тигель помещают в муфель и прокаливают при температуре 1000° С в течение 30 мин, взвешивают и снова прокаливают до постоянного веса. 
Содержание магния определяют по формуле
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где g1— вес прокаленного осадка, г; 0,3621 —отношение молекулярного веса MgO к молекулярному весу Mg2P 207 (переводный коэффициент к  MgO);     
g — абсолютно сухая навеска силиката, г.
 Трилонометрический метод основан на титровании трилоном Б (комплексен III) раствора, содержащего ионы Mg. При взаимодействии трилона Б с магнием образуется недиссоциированный комплекс. Момент поглощения всех ионов магния из раствора определяют по изменению окраски индикатора хромогена-черного, который меняет цвет с винно-красного на синий. Определение ведут в слабощелочной среде при pH 9—10.
Оборудование и материалы: химические стаканы; мерные пипетки; бюретки; шпатель; трилон Б (комплексов III); хлорид аммония; 25%-ный аммиак; хромоген-черный ЕТ-00; хлорид натрия.
Ход работы. Предварительно приготовляют 0,1 н. раствор трилона Б. Нормальность раствора определяют, титруя 20 мл 0,1 н. раствора сульфата магния в присутствии аммиачного буферного раствора приготовленным раствором трилона Б. Для этого к 20 мл 0,1 н. MgS04 добавляют 80 мл дистиллированной воды и 50 мл буферного раствора нагревают до 60—70° С. Затем на кончике ножа добавляют смесь хромогена-черного и приливают из бюретки приготовленный раствор трилона Б до перехода окраски индикатора из винно-красной в синюю. Отмечают объем раствора трилона Б, пошедший на титрование. Поправку к 0,1 и. раствору определяют, разделив 20 на объем трилона Б, израсходованного на титрование.
Для приготовления буферного раствора 50 г  хлорида аммония растворяют в 120 мл дистиллированной воды, добавляют 120 мл 25%-ного аммиака и доводят объем раствора до 1 л. Буферный раствор имеет pH 10.
Хромоген-черный перед употреблением растирают с сухим хлоридом натрия (1: 100) и хранят в стеклянном бюксе с крышкой.
Фильтрат после осаждения оксалата кальция 'нейтрализуют до  pH 7 NH4OH и нагревают до температуры 60—70° С, добавляют 60 мл буферного аммиачного раствора и хромоген-черный (на кончике ножа). Раствор при этом окрашивается в винно-красный цвет. Раствор титруют 0,1 н. раствором трилона Б .при интенсивном перемешивании до- перехода окраски в синюю.
Содержание окиси магния определяют по формуле
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[bookmark: _GoBack]Лабораторная  работа № 10.
Тема: «Определение содержания щелочных окислов»
Содержание суммы щелочных окислов можно определять тремя методами: спеканием навески силиката с СаСОз и NH4CI; сплавлением навески силиката с СаО и СаСI2 • 6Н20; разложением силиката в платиновом тигле смесью серной и плавиковой кислот.
При спекании навески с карбонатом кальция и хлоридом аммония содержащиеся в навеске соединения калия и натрия, переходят в хлориды, например,
К20 • АI 2O3 • 6Si02 + 6CaC03+ NH4Cl =
(ортоклаз)
[bookmark: bookmark0]= 6 CaSiO3 + 6 С02 + А12O3 + 2 КС1 + 2 NH3 + H2O
Na20 • AL203 • 2 SiO2 + 2 CaC03 +  2 NH4C1 =
(нефелин)
= 2 CaSi03 + АL2O3 + 2 NaCl + 2 NH3 + H20
Одновременно протекает реакция между углекислым кальцием и хлористым аммонием
СаС03 + 2 NH4C1 = СаС12 + 2 NH3 + С02 + Н20
При сплавлении навески силиката со смесью окиси кальция и хлористого кальция также образуются хлориды калия или натрия.
Разложение силиката HF сопровождается удалением кремния в виде
[bookmark: bookmark1]2Si02 + 4HF=SiF4 + 2H20
После удаления SiO остаток растворяют водой и из него осаждают гидроокисью бария Fe… , АL …, Ti::, Mg .. и SO4 //.
Метод спекания навески с СаС03 и NH4CI является наиболее простым и дает сравнительно точные результаты.
Оборудование и материалы: аналитические весы с разновесом; муфельная печь; водяная баня; агатовая ступка; тигель или платиновая чашка; химические стаканы; мензурки стеклянные; воронки; мерные пипетки; фарфоровые чашки и фильтры; кальций углекислый; углекислый аммоний; щавелевокислый аммоний; аммиак.
Ход работы. 
Примерно 0,5 г силиката взвешивают на аналитических весах в предварительно взвешенном платиновом тигле и высыпают в агатовую ступку, где смешивают с 0,5 г хлористого аммония и 3 г углекислого кальция. Смесь помещают в платиновый тигель или чашку, на дно которой насыпают подушку из 0,5 г углекислого кальция, Ступку и пестик очищают 0,5 г карбоната кальция, который присоединяют к смеси в платиновом тигле. Смесь нагревают вначале на слабом пламени газовой горелки до исчезновения запаха аммиака, а затем прокаливают в муфельной печи в
течение 1 ч до полного спекания.
Полученную при спекании массу выщелачивают водой при нагревании на водяной бане. Раствор фильтруют и осадок промывают горячей водой до полного удаления ионов хлора (проба с AgN03). Промывные воды собирают в ту же колбу. В раствор переходит хлористый кальций и хлориды калия и натрия. В осадке остаются глинозем, окислы и силикаты железа и титана. К фильтрату добавляют аммиак  для получения слабощелочной реакции и углекислый аммоний, (проба на полноту осаждения) для осаждения кальция в виде СаС03.
Осадок СаС03 отфильтровывают и горячей водой промывают основной фильтрат. Для более точного определения осадок СаС03 снова растворяют на фильтре соляной кислотой (1:1), опять нейтрализуют NH4OH и вторично осаждают углекислым аммонием. Фильтруют и промывают осадок горячей водой — дополнительный фильтрат. Последний присоединяют к основному и выпаривают в платиновой чашке, предварительно взвешенной (можно использовать и фарфоровую), после чего осторожно прокаливают осадок до полного удаления аммонийных солей.
Чашку с осадком охлаждают, добавляют некоторое количество дистиллированной воды (10 мл) и нагревают, добавляя 2 мл 5%-ного раствора щавелевокислого аммония для осаждения остатков кальция. Осадок отфильтровывают и промывают водой. Фильтрат помещают в платиновую чашку, предварительно взвешенную, выпаривают и сухой остаток прокаливают до полного удаления аммонийных солей. Затем остаток смачивают соляной кислотой, выпаривают и слабо прокаливают; далее растворяют в воде и снова выпаривают, взвешивают и прокаливают. Если при растворении в воде образуется нерастворимый осадок, то его отфильтровывают и снова выпаривают и прокаливают, а затем взвешивают. Разность между весом чашки с остатком и пустой чашки дает вес хлоридов калия и натрия.
Процентное содержание суммы щелочных окислов вычисляют по формуле
[image: C:\Documents and Settings\1801\Мои документы\2020-04-14_001.jpg]

где g1—вес хлоридов калия и натрия, г; 0,58 — коэффициент пересчета хлоридов калия и натрия на их окислы; g— абсолютно сухая навеска силиката, г.
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