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ВСТУП

Аналітична хімія – це наука про методи визначення складу речовини. Завдання аналітичної хімії в тому, щоб дати науково підтверджені методи, котрі дозволять якісно і кількісно охарактеризувати досліджуваний матеріал.

Технічний прогрес будь–якої галузі промисловості неможливий без розвитку і вдосконалення аналітичного контролю технологічних процесів.

 Без хімічного аналізу не можна реалізувати економічний і технологічний процес, а також забезпечити високу якість продукції, вирішити питання комплексного використання і утилізації відходів виробництва.

Знання методів хімічного аналізу, який використовує досягнення всієї сучасної хімії, фізики і сусідніх областей науки, необхідно для випуску висококваліфікованих, творчо мислячих спеціалістів, здатних успішно вирішувати поставлені завдання.
Загальні методичні вказівки

Програма курсу “Хімія і фізико-хімічні методи аналізу” опирається на традиційні форми навчання і складається з лекцій, лабораторних робіт, а також виконується одна контрольна робота.
 Рекомендується слідуючий порядок освоєння курсу:

 самостійна робота з підручниками, навчальними посібниками,

 а також  вивчення теоретичних основ хімічного і фізико-хімічного методів аналізу.
 В якості відліку про зроблену роботу студент виконує контрольну роботу, до складу якої входить ряд завдань і питань по основних методах кількісного аналізу: гравіметричному аналізу, титриметричним методом  аналізу (методу кислотно-основного, окислювально-відновного титрування, комплексонометрії).

Вибір номерів виконуючих  контрольних завдань проводиться за останньою цифрою шифру залікової книжки.

 Наприклад, якщо шифр вашої залікової книжки 204162, то виконуйте завдання 2,12,22,32,...112.

Розв’язання  задач повинно включати рівняння реакцій, розрахункові формули в загальному вигляді, числові значення сталих величин. 

При виконанні допоміжних розрахунків необхідно давати коротке пояснення.

Рівняння реакцій потрібно записувати в молекулярній і іонній формах.

 При розв´язанні задач потрібно звертати увагу на використання на використання одиниць величин відповідно до Міжнародної системи одиниць(СІ).

 Наприклад, маса речовини – m (г, мг), кількість речовини –       n (моль), молярна концентрація – c (моль/л), об’єм – v (дм3(л), см3(мл)).

         1.ГРАВІМЕТРИЧНИЙ МЕТОД АНАЛІЗУ.

1.1Загальна характеристика методу

Гравіметричний метод аналізу оснований на точному визначенні маси знаходжуваної  речовини, виділеної в елементному вигляді або у вигляді малорозчинної речовини точно відомого складу.

Ознайомтеся з вимогами пред’явленими до осаджуваної і вагової форм, умовами осаджування аморфних і кристалічних осадів; появленням осаду і чистого осаду; розберіть приклади визначень.

Зверніть увагу на використання правила добутку розчинності (ДР) для вибору умов осаджування і промивання осадів, для оцінки можливих втрат в процесі промивання осадів.

Утворення осадів відбувається лише при умові, що добуток концентрацій (точніше активностей) відповідних іонів перевищить величину ДР осаджуваної сполуки при даній температурі.

Більша чи менша повнота осаджування визначається в першу чергу величиною ДР осаду.

При збільшенні концентрації осаджувача  розчинність осаду зменшується. Це використовується для зниження втрат осаду внаслідок часткової розчинності його при промиванні.

1.2.Приклади розрахунку.

Приклад 1

Розрахуйте добуток розчинності хлориду срібла, якщо відомо, що в 100мл води розчиняється 1.43*10-4 г солі.

Розраховують молярну концентрацію розчину: 
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де – m(AgCl) – маса AgCl, г; M(AgCl) – молярна маса AgCl, г/моль; V(AgCl) – об’єм розчину, мл.

Визначають рівноважні концентрації іонів:

(Ag+(=1*10-5моль/л; (Cl–(=1*10-5моль/л;

Знаходять ДР:

ДР(AgCl)=1*10-5*1*10-5=1*10-10
Приклад 2

Яка кількість хромату срібла Ag2CrO4 в грамах буде загублена при промиванні його 100мл води? У скільки разів зменшаться ці витрати, якщо осад Ag2CrO4 промити не чистою водою, а тим же об’ємом 0.1М розчину K2CrO4 (ДР(Ag2CrO4)=9*10-12).

Витрати осаду при промиванні зв’язані з частковою розчинністю його у промивній рідині, тобто для розв’язання задачі необхідно розрахувати розчинність Ag2CrO4 як в чистій воді, так і в 0.1М розчині K2CrO4.

Знаходять розчинність Ag2CrO4 в воді:

(Ag+(=2*S; (CrO42–(=S; де S – розчинність Ag2CrO4 у воді, моль/л

           ДР(Ag2CrO4)= (Ag+(2*(CrO42–(=(2* S)2* S=4* S3;
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Розраховують витрати Ag2CrO4 в грамах, які мають місце при промиванні осаду 100мл води:
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де V – об’єм промивної рідини, мл.

Розраховують розчинність Ag2CrO4 в 0,1М розчині K2CrO4.

 При цьому (Ag+(=2*S1; (CrO42–(=S1+0.1, де S1 – розчинність Ag2CrO4 в розчині з однойменним іоном. Так як S1 значно менше 0,1, можна прийняти, що  (CrO42–(=0.1. Звідси ДР(Ag2CrO4)=(2*S1)2*0.1 і

                        S1=
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Визначають у скільки разів зменшаться витрати при промиванні осаду 0,1М розчином K2CrO4 :
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Приклад 3

При якому мінімальному значенні pH почнеться випадання осаду Mg(OH)2 з розчину MgCl2 , концентрація якого дорівнює 0,01 моль/л ?

Утворення осаду можливе в тому випадку, якщо іонний добуток [Mg2+]*[OH–]2 стане рівним або буде більшим ДР Mg(OH)2 , тобто в тому випадку, якщо розчин стане насиченим або пересиченим по відношенню до Mg(OH)2 .

Знаходять [OH–] для насиченого розчину Mg(OH)2 : ДР(Mg(OH)2) = [Mg2+]*[OH​–]2 = 10-12 ; [OH–] = 
[image: image6.wmf]5
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1.3.Розрахунки результатів аналізу

Приклад 4.
Скільки мл 0.2М розчину BaCl2 потрібно для осаджування іону SO42 , отриманого при обробці 1,0667 г вугілля , який містить 3% S . (Для осаджування використовується 50% - й  надлишок осадника) . 

Знаходять масу сірки:
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Розраховують число молей сірки:
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Знаходять число молей BaCl2, необхідне для реакції

             BaCl2+Na2SO4=BaSO4+2NaCl; n(BaCl2)=n(S)=10–3 моль.

Розраховують об’єм розчину BaCl2, в якому міститься 10–3 моль BaCl2, необхідних для зазначеної реакції:
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Враховуючи 50% пересичення потрібно 7,5 мл.

Приклад 5.  

Для визначення спільного вмісту  сірки за методом Ешка взята повітряно-суха навіска донецького вугілля 0,9850 г . Після обробки  отримано 0,1906 BaSO4 . Аналітична волога становить 1,2 % . Розрахувати відсотковий вміст сірки в початковому зразкові і в сухій пробі. 

Визнають, скільки грамів сірки міститься в осаді (стільки ж міститься й в наважці вугілля): 

                                     m(S)=m(BaSO4)*F,

де F – фактор перерахунку, який в даному випадку обчислюється за формулою
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                               m(S)=0.1906*0.1374=0.0262 г.

Розраховують відсотковий вміст сірки у вихідному зразку: 
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Розраховують відсотковий вміст сірки у сухій пробі: в (100 – 1.20)г сухої проби міститься 2,66 г сірки, в 100 г сухої проби міститься Х г сірки:
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Приклад 6.

Проба кам’яного вугілля містить 7.30% зовнішньої вологи. Аналітичну вологу визначили з повітряно-сухої проби і вона виявилася рівною 3.20%. Розрахувати спільний відсотковий вміст вологи в зразкові і вивести формулу в загальному вигляді для розрахунку.

Визначають вміст повітряно-сухої речовини у пробі, яка містить 7.30% зовнішньої вологи:

                          100 – 7.30

Знаходять масову частку аналітичної вологи у пробі, яка містить зовнішню вологу:

в 100 г повітряно-сухої проби міститься 3.2 г аналітичної вологи,

в (100 – 7.3) г повітряно-сухої проби міститься Х г аналітичної вологи:
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або у загальному вигляді
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Визначають суму аналітичної та зовнішньої вологи:
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                2. ТИТРИМЕТРИЧНІ МЕТОДИ АНАЛІЗУ.

2.1.Загальна характеристика методу.

Титруванням називають процес промивання стандартного(робочого) розчину до досліджуваного до настання моменту еквівалентності, тобто такого моменту, коли кількість добавленого титранту і визначувальної речовини стає хімічно еквівалентною.

Для визначення точки еквівалентності використовують без індикаторне титрування (можливе в тому випадку, коли одна із речовин, які беруть участь в реакції – визначувальна або реагент забарвлений), титрування в присутнонсті індикатора, титрування, яке супроводжується вимірюванням будь-якої фізичної властивості речовини.

Об´єм стандартної речовини, використаної до настання моменту еквівалентності, використовують для розрахунку кількості визначувальної речовини.

При проведенні титрометричного аналізу використовують кислотно-основні і окисно-відновні реакції, а також реакції комплексоутворення і осаджування. В співвідношенні з цим методи титрометрії можна розділити на методи нейтралізації, окислення-відновлення, комплексонометрії і осаджування.

Приступаючи до вивчення кожного з цих методів потрібно звернути увагу на реакцію, яка лежить в основі цього методу, на використані стандартні розчини, способи їх приготування, умови використання і зберігання, на характер кривих титрування і вибір індикаторів, на приклади використання методу.

2.2.Розрахунки результатів аналізу в титриметрії.

Логіка розрахунків в хімії будується на розгляданні числа елементарних об´єктів. Елементарними об´єктами можуть бути атоми, молекули, іони, еквіваленти, радикали, групи часточок і різні формульні одиниці. Число елементарних об´єктів позначається n(A), де А - хімічна формула об´єкта. В методі титрометрії в якості елементарних об´єктів використовують еквівалент.

Еквівалентом називають таку формульну одиницю(частину атома, молекули, іона), яка по хімічній дії рівноправна одному атому водню в данній реакції. В загальному вигляді для речовини А формулу еквівалента можна записати так: (faА.)
Тут fa = 1/za – фактор еквівалентності; za – число еквівалентності.
В кислотно-основних реакціях еквівалентом називають таку частину атома, іона, чи молекули, на яку в даній реакції приходиться один віддаючий чи приймаючий протон (H+).

В окисно-відновних реакціях еквівалентом називають таку частину атома, молекули, чи іона, на яку в даній реакції приходиться один віддаючий чи приймаючий електрон (e).
Приклад 1.

Можливі формули еквівалентів для реакцій:

1. H2SO4+2NaOH=Na2SO4+2H2O; ½ H2SO4; ½ SO42–; ½ S (при визначенні S)

2. H3PO4+NaOH=NaH2PO4+H2O; H3PO4; P (при визначенні P); ½ P2O5 (при визначенні P2O5)

3. H3PO4+2NaOH=Na2HPO4+2H2O; ½ H3PO4; ½ P (при визначенні P); 1/4P2O5 (при визначенні P2O5)

4. K2Cr2O7+6FeCl2+14HCl=2KCl+2CrCl3+6FeCl3+7H2O; 1/6 K2Cr2O7; 1/3 Cr (при визначенні Cr); FeCl2; Fe (при визначенні Fe)

5. I2+Na2S2O3=2NaI+Na2S4O6; Na2S2O3; ½ I2.

В реакціях осаду число еквівалентності приймають рівним заряду іонів.

Молярну масу еквівалента визначають добутком маси на фактор еквівалентності. Розчини з молярною концентрацією еквівалентів називають нормальними. Так, розчин, до складу якого входить один моль еквівалентів в літрі, являється одно нормальним; розчин, до складу якого входить 0,1 моль еквівалентів в літрі являється децинормальним. Використовують наступні форми запису: c(1/2 H2SO4)=0,1моль/л або 1 н. H2SO4.Скорочення “н” відноситься до слова нормальний. Не слід писати c(H2SO4)=0,1M або c(1/2 H2SO4)=0,1н.
Приклад 2.
Якщо 49г безводної H2SO4 розчинили в мірній колбі місткістю 500 мл, то отримали розчин, нормальна концентрація якого становить.
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Маса K2Cr2O7, який міститься у 10 мл 0.05 н розчину його, складає

m(K2Cr2O7)=C(1/6K2Cr2O7)*V(K2Cr2O7)*M(1/6K2Cr2O7)/1000= =0.05*10*(294/6)/1000=0.245 г

де m(K2Cr2O7) – маса K2Cr2O7, г; C(1/6K2Cr2O7) – нормальна концентрація розчину K2Cr2O7, моль/л; V(K2Cr2O7) – об’єм розчину K2Cr2O7, мл; M(1/6K2Cr2O7) – молярна маса еквівалента K2Cr2O7, г/моль.

Число еквівалентів речовин, вступаючих в реакцію однакове, тому при титруванні речовини X стандартним розчином речовини A в момент еквівалентності числа еквівалентів речовин X і A однакові:

                                      n(faA)=n(fxX).

Знаючи нормальну концентрацію стандартного розчину речовини А і молярну масу еквіваленту речовини X, за відомим співвідношенням між кількістю речовини і масою розраховують масу речовини X за результатами титрування: m(X)=n(fxX)*M(fxX)=n(faA)*M(fxX)=C(faA)*V(A)*M(fxX)*1000,

де V(A) – об’єм стандартного розчину речовини А, мл.
Приклад 3.

На титрування Na2CO3 до H2CO3 (індикатор метилоранж) використано 23,05мл 0,2113М розчину HCl. Розрахуйте масу Na2CO3:

Na2CO3+2HCl=2NaCl+H2CO3; n(½Na2CO3)=n(HCl) 

m(Na2CO3)=n(HCl)*M(½Na2CO3)=C(HCl)*V(HCl)*M(½Na2CO3)/1000=

0,2113*23,05*(106/2)/1000г, де C(HCl)- молярна концентрація розчину HCl, моль/л; M(½Na2CO3)- молярна маса еквіваленту Na2CO3, г/моль.

Для розрахунку маси визначувальної речовини в серійних аналізах традиційно використовують такий спосіб вираження масової концентрації, як титр робочого розчину речовини А за визначувальною речовиною Т(А/Х)- це відношення маси m(X) визначувальної речовини до еквівалентного об’му v(A) робочого розчину:

                                    T(A/X)=m(X)/V(A).

Іншими словами, титр за визначувальною речовиною показує, яка маса цієї речовини реагує з 1мл стандартного розчину речовини А. Титр за визначувальною визначають в г/мл.

Знаючи T(A/X) і V(A),масу визначувальної речовини (г) розраховують за формулою: 
m(X)=T(A/X)*V(A).
Приклад 4.

При аналізі розчину з невідомим вмістом KCl на титрування 10мл його використаного 12,1мл стандартного розчину AgNO3 з                    T(AgNO3/KCl )=0,00568г/мл.       
Розрахуйте вміст в аналізуючому розчині KCl в г/мл:
     m(KCl)=T(AgNO3/KCl)*V(AgNO3)=0,00568*12,1=0,06873г.
Один літр розчину вміщує – m(KCl) = 0,06873*100 = 6,873г.

Взаємозв’язок нормальної концентрації розчину з T(A/X) визначають з приведеного вище співвідношення між масою визначувальної речовини m(x) і нормальною концентрацією стандартного розчину C(fa*A), до складу якого входить молярна маса еквіваленту визначувальної речовини M(fx*X):

                          m(x)=C(faA)*V(A)*M(fxX)/1000.
Якщо V(A) в цьому виразі дорівнює 1мл,то m(A)=T(A/X). Звідси,

                           T(A/X)=C(faA)*M(fxX)/1000.
Приклад 5.

Розрахуйте T(H2C2O4/NaOH) для 0,1994н розчинуH2C2O4:
T(H2C2O4/NaOH)=C(1/2H2C2O4)*M(1/2H2C2O4)=0,1994*40/1000= =7,976*10-3 г/мл.
Визначте T(KMnO4/Fe), якщо відомо, що при аналізі стандартного зразку сплаву з відомим вмістом заліза, який дорівнює 12%, та титрування навіски сплаву в 0,2000г використано 12,3мл розчину KMnO4:
T(KMnO4/Fe)=m(Fe)/V(KMnO4)=(12*0,2000/100)/12,3=1,951*10-3 г/мл.

Концентрація стандартного розчину може бути виражена титром. Титр розчину показує скільки грамів знаходиться в 1мл розчину. 

Титр розраховують, виходячи з маси речовини і об’єму розчину: 

                T(A)=m(A)/V(A). T(A)/T(A/X)=M(faA)/M(fxX).  

Стандартним (робочим, титрованим) розчином називається розчин, концентрація якого відома з точністю до четвертої значущої цифри. Приготовані стандартні розчини готують розчином навіски хімічно чистої речовини, взятої з точністю 0,0002г, в мірній колбі з відомою місткістю. Такі речовини називаються стандартними або установчими. Якщо зміст речовини у використовуваному реактиві відомо приблизно або якщо реактив не стійкий, то готують розчин приблизної концентрації, а точну концентрацію визначають титруванням цим розчином навіски стандартної речовини, або відомого об’єму другого стандартного розчину. Такі стандартні розчини називаються установленими.
Титрування можна проводити методом окремих навісок або методом пепитирування.  Для кожного титрування піпеткою відбирають аліквотну пробу розчину. Піпетирування замінює кілька зважувань більш швидшим, але менш точним прийомом – відбором аліквотних частин. Піпетирування примусово використовують при необхідності роботи з маленькими навісками речовини, при зважуванні яких похибки зважування вище допустимих. Для приготування стандартних розчинів можна використовувати стандарт-титри.

Стандарт-титр представляє собою запаяну ампулу, в яку опускають навіску стандартної речовини. Для приготування стандартного розчину вміст ампули переводять в мірну колбу потрібної місткості – частіше всього 1л. 

Подібні розчини, концентрація яких виражається цілими числами, часто рекомендується ГОСТами на технічні продукти. Якщо при використанні стандартної методики ГОСТу використовується стандартний розчин, концентрація якого відрізняється від цілого, то в розрахункову формулу вводять похибний коефіцієнт.

 Наприклад, для аналізу потрібен 0,05000н розчин, але використано 0,04900н розчин. Похибний коефіцієнт дорівнює:
                          0,04900/0,05000=0,9800.

Приклад 6

Розрахуйте нормальну концентрацію, титр і титр по NaOH для розчину, приготованого розчиннюванням 3,1220г H2C2O4*2H2O в мірній колбі місткістю 250мл.

                C(½H2C2O4)=
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                T(H2C2O4/NaOH)=0/1982*40*10-3=0/00797 г/мл.

Приклад 7

Розрахуйте молярну концентрацію HCl, виходячи з того, що на титрування 0,784г Na2CO3 використовується 22,15мл розчину HCl:
                   C (HCl)=
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Приклад 8

Розрахуйте молярну концентрацію HCl за слідуючими даними: 7,841г Na2CO3 розчинили в мірній колбі місткістю 200мл. Для титрування відібрали аліквотну частину 20мл. Об’єм HCl витраченого на титрування дорівнює 22,15мл. В результаті розрахунків знаходять:

                     C (HCl)=
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В титриметричному методі аналізу використовують три способи титрування: прямий, за заміщенням і оборотній.

Пряме титрування – найбільш розповсюджений метод, який оснований на титруванні аналізуючого розчину стандартним розчином титранту. В основі розрахунку результату аналізу лежить рівняння:
                              n(fxX)=n(faA),
       де X – визначувальна речовина; А – реагент.

Титрування заміщувача застосовують тоді, коли немає потрібної реакції або індикатора для прямого титрування. В цьому випадку використовують якусь реакцію, в якій визначувальна речовина Х замінюється на хімічно еквівалентну кількість речовини Y, яку потім титрують стандартним розчином реагенту. В основі розрахунку результатів аналізу лежить рівняння:
                         n(fxX) = n(fyY) = n(faA).
Подібний ланцюг послідовних перетворень може бути достатньо довгим. Величини f враховують стехіометрію всього ланцюга перетворень, в кінцевому рівнянні для розрахунку маси визначувальної речовини фігурує молярна маса еквіваленту визначувальної речовини.

Зворотнє титрування (титрування залишку) використовують в тих випадках, коли пряме титрування неможливе. При цьому використовують два стандартних розчина, перший додають в надлишку, а надлишок його відтитровують другим. Якщо робочими являються A і B, то в основі розрахунків лежить рівняння:
                               n(fxX) = n(faA) − n(fbB).
При розрахунках результатів аналізу спочатку визначають спосіб титрування.
Приклад 9

Розрахуйте масову частку CH3COOH в технічному продукті, якщо відомо, що навіску аналізуючої речовини в 2г розчинили в мірній колбі місткістю 100мл. Для аналізу відбирають аліквотну частину в 10мл. На титрування використовують 12мл стандартного розчину NaOH з T(NaOH)=0,0040г/мл.

 Оцтову кислоту визначають прямим титруванням з застосуванням методу пипетування:

              CH3COOH+NaOH=CH3COONa+H2O;
           n(f(CH3COOH)*CH3COOH)=n(f(NaOH)*NaOH).

Для знаходження n(f(NaOH)*NaOH) розраховують C(NaOH)
:

           C(NaOH)=0,00040*1000/40=0,1000моль/л.

Знаходять n(NaOH), які витрачено на титрування:

          n(NaOH)=0,1000*12/1000=1,2*10–3 моля.

Беручи до уваги величину навіски і розчинність, розраховують масову долю оцтової кислоти:

             ((CH3COOH)=1,2*10–3*60*100*100/10*2=36,0%.

Приклад 10

Розрахуйте масову частку MnO2 в навісці 0,7410г руди, якщо на титрування йоду, який виділився при взаємодії MnO2 з розчином KI, пішло 24,41мл стандартного 0,2217М розчину Na2S2O3. Вміст MnO2 визначають титруванням замісника, методом окремих навісок:

MnO+2I–+4H+ =Mn2++2H2O+I2;

I2+2S2O32– =2I​​​–+S4O62–;

n(1/2MnO2)=0,2217*24,41/1000=5,41*10–3моль;

     ((MnO2)=5,41*10-3*43,47*100/0,4710=49,8%.

Приклад 11

При аналізі (NH4)2SO4 навіска зразку технічного продукту в 1,1000г розчинена в об’ємі води. До отриманого розчину додали 25мл стандартного 0,202М розчину NaOH. Після кип’ятіння і виділення NH3 остачу NaOH відтитрували стандартним 0,1000М розчином HCl. На титрування пішло 12,5мл. Знайдіть масову долю (NH4)2SO4.

Вміст (NH4)2SO4 знаходять оборотнім титруванням, методом окремих навісок:

(NH4)2SO4+2NaOH=2NH3+2H2O+Na2SO4
NaOH+HCl=NaCl+H2O;

n(½(NH4)2SO4)=n(NaOH)–n(HCl)=
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Приклад 12

При аналізі (NH4)2SO4 навіска зразку технічного продукту в 1,1000г виконані операції, описані в попередньому прикладі. Розрахуйте масову долю NH3.

Вміст аміаку визначають оборотнім титруванням методом окремих навісок:    n(½(NH4)2SO4) = n(NH3).

Знаходимо: n(NH3 ) = n(NaOH) - n(HCl) = 3,8*10-3 моля;

             
[image: image26.wmf](

w

NH3)=3,8*10-3*17*100/1,1000=5,8%.

Приклад 13

Для установки титру розчину комплексну III взята навіска в 0,3324г стандартного зразку сплаву, який містить 98,42% цинку, вона розчинена в хлористоводневі кислоті і переведена в мірну колбу місткістю 200мл. На титрування 20,00мл отриманого розчину витрачається 18,50мл розчину комплексну III. Розрахуйте нормальну концентрацію комплексона III і його титр по цинкові і магнію.

При стандартизації розчину комплексона III використовують пряме титрування з  застосуванням методу піпетирування. В загальному вигляді реакцію між комплексоном III і двохвалентним металом записують таким чином:

            Na2H2Y+MeCl2=Na2MeY+2HCl, де

Y-кислотний залишок етилендіамінтитраоцтової кислоти;

Me-двохвалентний метал.

 Формули еквівалентів для цієї реакції мають вигляд: ½Na2H2Y; ½MeCl2; 1/2Me. 

Число еквівалентів речовин, вступаючих в реакцію, однакове:

                             n(½Na2H2Y) = n(1/2Me).

Знаходять масу і число еквівалентів цинку в аліквотній пробі об’ємом 20мл:

    m(Zn)=
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Знаходять нормальну концентрацію комплексона ІІІ та його тітри за Zn та Mg:

С(½Na2H2Y)=
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T(Na2H2Y/Zn)=
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3. МЕТОДИ КИСЛОТНО – ОСНОВНОГО ТИТРУВАННЯ (НЕЙТРАЛІЗАЦІЇ).

3.1. Загальна характеристика методу.

Метод нейтралізації являється титрометричним методом аналізу, основаному на застосуванні реакції H++OH– = H2O. Метод застосовується для кількісного визначення кислот, основ, і деяких солей. При вивченні цього методу зверніть увагу на розрахунок кривих титрування. На кривих титрування графічно показані зміни pH титруючого розчину в залежності від відсотка нейтралізації чи об’єму титранту. Знання форми кривої титрування (кількість і розташування стрибків pH) дозволяє вибрати умови титрування і розрахувати молярну масу еквіваленту визначувальної речовини.

Розберіться, як виглядають криві титрування сильних і слабких одно – і багатоосновних кислот, сильних і слабких основ, деяких солей. Познайомтеся з правилом вибору індикаторів. Навчіться розраховувати pH в розчинах слабких і сильних електролітів, буферних сумішах. Розрахуйте криві титрування сильних і слабких одноосновних кислот і основ.

3.2. Розрахунки pH в розчинах електролітів.

Приклад 1

Розрахуйте pH для 0,05М розчину HCl.
 Так як HCl являється сильним електролітом і повністю з розбавленим розчином, то рівновага концентрації іонів H+ дорівнює молярній концентрації HCl:

           (H+(=C(HCl)=0,05моль/л; pH= –lg [ H+ ];   pH= –lg 0,05=1,3.
Приклад 2

Розрахуйте pH 0,02М розчину NaOH.

 Так як NaOH являється сильним електролітом, повністю дисоціює в розбавленому водному розчині, то рівновага концентрацій іонів OH- дорівнює молярні концентрації NaOH:    (OH(-=C(NaOH).
Знаючи OH– або pOH= –lg OH– з іоного добутку води розраховують pH:
                      (H+(*(OH–(=10–14 ;  pOH + pH=14; 

          (OH–(=C(NaOH)=2*10–2 моль/л; pOH= –lg(2*10–2)=1,7;
                                     pH=14–1,7=12,3.

Приклад 3

Розрахуйте концентрацію іонів водню в 0,1200М водному розчині азотистої кислоти.

Основна рівновага в розчині:

                                      HNO2 = H+ + NO2–.

В довіднику знаходять, що:
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Оскільки в даному розчині

(H+(=(NO–2( і  (HNO2( = C(HNO2) - (H+(, то 
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Думаючи, що (H+( набагато менше заданої концентрації HNO2 , яка дорівнює 0,1200 моль/л, знаходять: 

               (H+(=
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моль/л;

                                    pH= –lg(7.8*10–3)=2.1.

Приклад 4

Чому дорівнює концентрація іонів водню в розчині, який містить 0,4000 моля мурашиної кислоти і 1,0000 моля форміату натрію в 1л?  

Такого типу розчин називають буферним.  При цьому концентрація іонів водн ю в розчині знаходиться за слідуючими рівновагами:

                      HCOOH=H++HCOO– - (слабкий електроліт);

                      HCOONa=Na++HCOO– - (сильний електроліт).

Константа дисоціації HCOOH має вигляд:

                        K(HCOOH)=
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В буферних розчинах (прочитайте відповідний розділ підручника) дисоціація слабких електролітів в значній ступені придушена, внаслідок чого рівноважну концентрацію іонів HCOO- знаходять за концентрацією сильного електроліту HCOONa.
               (HCOO–(=C(HCOONa)=1,0000 моль/л.

Рівноважна концентрація недисоційованих молекул кислоти практично співпадає з загальною концентрацією кислоти

В даному  випадку:

               (HCOO–(=1,0000моль/л: (HCOOH(=0,4000моль/л;

               1,77*10-4=(H+(*1/0,4 (H+(=7,08*10-5 моль/л;

                pH= –lg(7,08*10-5)=4,15.

Приклад 5.

Розрахуйте стрибок на кривій титрування 100мл 0,1М розчину NH4OH 0,1M розчином HCl.

Стрибком кривої титрування називають різку зміну рН біля точки еквівалентності, яке відповідає 99,9 і 100,1% нейтралізації визначувальної речовини.

 Знаходять pH при 99,9 % нейтралізації NH4OH.

 В цей момент розчин буде представляти собою буферну систему, яка містить слабкий електроліт NH4OH і сильний електроліт NH4Cl, pH такої системи розраховують за формулами:

(OH–(=
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                 pOH=pK(NH4OH)–lg
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                               pH = 14 – pОН
Розраховують:      pK(NH4OH)= –lg 1.79*10–5=4.73.
Відношення концентрацій C(NH4OH)/C(NH4Cl) можна замінити відношенням числа молів n(NH4OH)/n(NH4Cl), так як обидві речовини знаходяться в одному і тому ж розчині.

 При цьому n(NH4OH) буде пропорційна відсоткові не нейтралізованих молекул NH4OH (100–% нейтрал.), а n(NH4Cl) – відсоткові нейтралізованих молекул (% нейтрал.), тобто справедливе співвідношення:

                      
[image: image38.wmf].
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[image: image39.wmf]
В розглянутому випадку (C(NH4OH)/C(NH4Cl))=(0,1/99,9).

 Так як розчин нейтралізований на 99,9%, то це означає, що залишився не нейтралізованим 0,1% NH4OH, решта кількості NH4OH, тобто 99,9% перетворилася в сіль:

                    NH4OH+HCl=NH4Cl+H2O.

Звідси:       pH=14-4,73+lg (0,1/99,9)=6,27.

Знаходять рН при 100,1% нейтралізації. Виходячи з закону еквівалентності, на повну(100%) нейтралізацію потрібно:

V (HCl)= 
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Так як розчин нейтралізований на 100% отже, до 100мл розчину NH4OH додали 100,1мл розчину HCl, тобто 0,1мл  0,1мл н. розчину HCl в реакцію не вступила, або іншими словами, була добавлена в надлишку в співвідношенні до точки еквівалентності.

 По закону еквівалентності знаходять надлишок концентрації HCl, яка буде визначати рН розчину

 так як    HCl – сильний електроліт

             C(HCl) = 0,1*0,1/200,1=4,997*10–5 моль/л;

                          pH= –lg(C(HCl))=4,3. 

Можливі і інші методи розрахунку.

      Наприклад, можна робити розрахунки не беручи до уваги розбавлення розчину в ході титрування.

     Тоді об’єм в будь- який момент титрування буде дорівнювати 100мл і      C(HCl) = 0,1*0,1/100 = 10–4 моль/л,  рН = 4,0.

4. МЕТОДИ ОКИСЛЮВАЛЬНО – ВІДНОВНОГО ТИТРУВАННЯ.  (Редоксіметрія).

4.1. Загальна характеристика методу.

В методі редоксіметрії використовують реакції окислення-відновлення, які виникають при титруванні визначувальної речовини стандартним розчином. Окисно-відновні методи дають можливість кількісно визначити відновники за допомогою титрованих розчинів, окисників, і навпаки.

В ході титрування змінюються окисно-відновні потенціали двох реагуючих окисно-відновних пар і окисно-відновний потенціал розчину. Окисно-відновні потенціали кожної з пар залежать від відношення концентрацій окисленої і відновленої форм і концентрації водневих іонів, якщо вони беруть участь в реакції. Ця залежність виражається рівнянням  Нернста:     E=E0+
[image: image41.wmf]b

m

a

віднов

H

окис

F

z

RT

]

[

]

[

*

]

[

lg

*

*

*

3

.

2

+

,

E-потенціал редоксіпари;

Е0-стандартний потенціал редоксіпари;

Z-число електронів, які беруть участь в зміні степеня окислення елементу в кожній спарені напівреакції;

2,3RT/F-стала, яка дорівнює 0,059(при стандартній температурі 298К);

(окис(- концентрація окисленої форми пари;

(віднов(- концентрація відновленої форми пари;

a,b,m- стехіометричні коефіцієнти

Після перетворень отримаємо:

                                    E=E0+
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Графічне зображення редокс-потенціалів системи в процесі титрування в

 координатах: кількість добавленого розчину – потенціал системи називається кривою оксидиметрії. Найбільш важливим учасником кривої являється стрибок титрування, який залежить від величин стандартних потенціалів спарених пар. Стрибок кривої титрування визначає можливість визначення і вибір індикатора для даної реакції.

З’ясуйте як визначається напрямок окисно-відновних реакцій.

 Вивчіть вплив концентрацій окислених і відновлених форм, а також іонів водню на окисно-відновні властивості окисно-відновних пар. 

Розгляньте методи розрахунку стрибків потенціалів на кривих титрування, принципи дії і вибору індикаторів.

 Вивчіть область застосування методів перманганато- і йодометрії, розберіть на яких реакціях основане визначення заліза, міді, марганцю в рудах, сірки в вугіллі.

4.2. Розрахунки значень потенціалів.

Приклад 1.

Розрахуйте потенціал пари AsO43–/AsO33– при (AsO43–(=(AsO33–( і концентрації іонів водню, яка дорівнює 10–8 моль/л.

В перетворенні пари :

                                  AsO43–+2H++2e=AsO33–+H2O,

беруть участь іони водню, і рівняння Нернста в даному випадку має вигляд

                               E=E0+
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За умовою 

                     (AsO43–(=(AsO33–(,

тоді:

             (AsO43–(/(AsO33–(=1 і E=E0+(0,059/2)*lg (H+(2.
При (H+(=10–8 моль/л

                          E0(AsO43–/AsO33–)=0,559В; 

                   E=0,559+(0,059/2)*lg(10–8)2=0,087В.

Приклад 2.

Визначте молекулярну масу еквіваленту при використанні розчину KMnO4 для титрування в нейтральному середовищі.

При визначенні в слабо кислому чи нейтральному середовищі відбувається слідуюче перетворення іона MnO4–:

                        MnO4–+3e+4H+=MnO2+2H2O,

           отже, M(1/3 KMnO4)=M(KMnO4)/3=52,62 г/моль.

Приклад 3.

Для випадку титрування розчину Fe(III) розчином Sn(II) розрахувати стрибок на криві титрування.

В довіднику знаходять стандартні потенціали пар Fe3+/Fe2+ E0=0,77B і Sn4+/Sn2+  E0=0,15B. Записують реакцію в якій визначувальною речовиною являються іони Fe3+:
                          2Fe3++Sn2+=2Fe2++Sn4+.
Для розрахунку стрибка титрування окислювача Fe3+ відновником Sn2+ застосовують рівняння:

             E99,9%=0,77+0,059*lg(0,1/99,9)=0,77–0,18=0,59B;

             E100,1%=0,15+(0,059/2)*lg(100/0,1)=0,15+0,09=0,24;

             E+-0,1=0,59–0,24=0,35B.

Приклад 4.

Розрахуйте окисно-відновний потенціал в розчині, отриманому додаванням 45мл 0,1н розчину FeSO4 до 30мл 0,1н розчину KMnO4.

Виходячи з закону еквівалентності :

                       C(FeSO4)*V(FeSO4)=C(1/5KMnO4)*V(KMnO4)

І рівності:

                      C(FeSO4)=(1/5KMnO4)=0,1 моль/л,

можна зробити висновок, що FeSO4 знаходиться в  надлишку
15мл 0,1н розчину FeSO4 в реакцію не вступає, а 30мл FeSO4 окислюється до Fe2(SO4)3.
 Отже, для розрахунку відношення концентрацій іонів Fe3+ і Fe2+ немає необхідності знаходити концентрації цих іонів, співвідношення їх концентрацій становить 15/30=0,5. Звідси:

                     E=0,77+0,059/1 lg 0,5=0,469B.

Вказану задачу можна розв’язати і більш складним шляхом, розрахувавши концентрації (Fe3+( і (Fe2+( в моль/л:

n(FeSO4)=
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n``(FeSO4)=n(FeSO4) – n(1/5KMnO4)=4.5*10–3 – 3.0*10–3=1.5*10–3моль;
n(½Fe2(SO4)3)= n(1/5KMnO4)=3.0*10–3 моль;

С(FeSO4)=
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С(FeSO4)=
[image: image46.wmf]75

1000

*

10

*

3

)

_

(

1000

*

)

)

(

(

3

3

4

2

2

1

-

=

розчинів

суміші

V

SO

Fe

n

моль/л;


[image: image47.wmf]5

.

0

75

*

1000

*

10

*

5

.

1

75

*

1000

*

10

*

3

]

[

]

[

)

)

(

(

)

(

3

3

3

2

3

4

2

4

=

=

=

-

-

+

+

Fe

Fe

SO

Fe

С

FeSO

С

моль/л
5. Комплексонометричне титрування.

В основі методу лежить титрування стандартними розчинами комплексонів. Комплексони утворюють з іонами металів міцні розчинні комплексні зв’язки, які являються хелатами.

Найбільш часто застосовуємий комплексон – двонатрієва сіль етилендіамінтетраоцтової кислоти (трилон Б, комплексон ІІІ, Na2H2Y, де Y - кислотний залишок етилдіамінтетраоцтової кислоти). 

Запам’ятайте формулу цього комплексону, запишіть структурно реакцію взаємодії його з солями двох-і трьохвалентних металів. Зверніть увагу на те, що солі двох-і трьохвалентних металів реагують з комплексоном ІІІ в співвідношенні 1 моль солі з 1 молем комплексону ІІІ. Скорочено це можна записати так:

                           Na2H2Y+MeCl2=NaMeY+2HCl; 

                       Na2H2Y+MeCl3=NaMeY+2HCl+NaCl,
 звідси формули еквівалентів рівні: 1/2Na2H2Y; 1/2MeCl2; 1/2MeCl3.
Оскільки трилон Б являється кислою сіллю слабкої чотирьохосновної кислоти, найбільш важливою умовою титрування являється підтримання необхідної величини рН розчину, яка визначається значенням Кст відповідного комплексу, а також властивостями відповідного індикатора.

Розберіться який зв’язок між константою нестійкості (константою стійкості) утвореного комплексону і оптимальним значенням рН в процесі титрування різних катіонів металів. Зверніть увагу на те, що при відповідних значеннях рН вибір титрування підвищується, тобто з двох чи трьох катіонів титруватися може тільки один.

В якості індикаторів в комплексонометрії застосовують так звані метал індикатори, які представляють собою органічні барвники, утворюючі комплексні зв’язки з іонами металу (менш стійкі ніж з трилоном Б), відрізняється від вільного барвника забарвленням.

 На прикладі еріохрому чорного Т(хромогену чорного ЕТ-00) розберіться, чому застосування метиліндикатора потребує підтримки в аналізуючому розчині конкретного значення рН.

6. Контрольні завдання.
1-10. Яка кількість осаду, % буде втрачена при промиванні, якщо маса його становить m г, а об’єм води, втрачений на промивання – v мл? У скільки разів зменшаться ці втрати, якщо осад промити не чистою водою, а тим же об’ємом промивної рідини, яка містить аніони, однойменні з аніонами осаду, молярна концентрація яких дорівнює C? Дані для розрахунку приведені в таблиці.

	Номер

варіанта
	Осад
	Др
	Маса осаду

m, г
	Об’єм промивної

рідини V, мл
	Концентрація однойменних іонів у промивній рідині С,моль/л

	1
	MgCO3
	1.0*10–9
	0.5
	100
	0.010

	2
	Zn CO3
	2.7*10–8
	0.5
	200
	0.100

	3
	Ba CO3
	8.1*10–9
	0.2
	150
	0.200

	4
	AgCO3
	6.15*10–12
	0.6
	200
	0.150

	5
	MgC2O4
	8.57*10–5
	1.0
	100
	0.800

	6
	Ag2C2O4
	1.1*10–11
	0.5
	200
	0.250

	7
	PbC2O4
	3.2*10–11
	0.1
	500
	0.025

	8
	SrSO4
	2.8*10–7
	0.2
	100
	0.050

	9
	PbSO4
	2.2*10–8
	0.4
	250
	0.010

	10
	Ag3PO4
	1.8*10–18
	0.1
	200
	0.080


11. Повітряно-суха проба кам’яного вугілля містить 7,4% попелу і 3,2% вологи. Визначте масову частку попелу в сухому паливі.

12. Для визначення літучих речовин взята проба вугілля Донецького басейну марки К 1,5000г. Після прокалювання маса попелу і коксу в тиглі виявилася рівною 0,9660г. Розрахуйте масову частку літучих речовин в повітряно-сухому і сухому вугіллі, якщо аналітична волога дорівнює 2,00%.

13. Для визначення зовнішньої вологи взята проба вугілля Уральського басейну марки Г 100г. Після доведення проби до повітряно-сухого стану її маса стала дорівнювати 89,9г. Для визначення аналітичної вологи взята навіска повітряно-сухої проби 1,2500г. Після висушування при 1500C маса її зменшилася на 0,1375г. Розрахувати спільний вміст вологи в робочому паливі.

14. Для визначення сірки у вугіллі методом Ешка взято 1,5560г проби. Після обробки отримано 1,4436г осаду сульфату барія. Розрахуйте масову частку сірки в повітряно-сухій пробі і в перерахунку на суху речовину, якщо аналітична волога становить 3,65%.

15. З навіски вугілля 0,0150г після обробки було отримано осад сульфату барія масою 0,1446г. З навіски того ж зразка 1,8890г після висушування при 1050C отримано 1,8680г сухої проби. Розрахуйте масову частку сірки в початковому зразку і перерахуйте її на суху речовину.

16. Скільки мл 10%-го хлориду барія (густину розчину прийняти рівною

1,0 г/см3) потрібно для осаджування сульфат-іона, отриманого при обробці 

1г вугілля, яке містить біля 4% сірки (осадника взяти в надлишку 200%)?

17. Скільки мл 2М розчину хлориду барія потрібно для осаджування сульфат-іону, отриманого при обробці 2г антрациту, який містить приблизно 0,5% сірки (осадника взяти 300%-ий надлишок)?

18. Скільки грамів BaSO4 (ДР=1*10-10) залишається в 200мл розчині при осаджуванні сульфат-іонів еквівалентною кількістю BaCl2? Чи можна вважати осаджування в цих умовах практично повним?

19. При визначенні сірки в паливі ваговим методом осад сульфату барія промивають чистою водою. Яка кількість осаду в грамах буде втрачена при промиванні, якщо об’єм води, витрачений на промивання – 250мл?

20. Осад BaSO4  промили 250мл промивної рідини (5мл 2н H2SO4 розчинили водою до 500мл). Яка кількість осаду в грамах буде втрачена при промиванні?

21. Чому дорівнює pH суміші, до складу якої входить 0,01моль CH3COOH і 0,1 моля CH3COONa?

22. Чому дорівнює pH суміші, до складу якої входить 0,2моль NH4OH і 0,02 моля NH4Cl?

23. Розрахуйте pH буферної суміші, до складу якої входить 0,01моль CH3COOH і 0,01моль CH3COOK.

24. Визначте pH буферної суміші, яка містить 0,01 моль CH3COOH і 0,05моль CH3COOK?

25. Розчин містить 0,056моль NH4OH і 0,1моль NH4Cl. Чому дорівнює pH цього розчину і як він зміниться при додаванні до 1л його 0,001моля NaOH?

26. Чому дорівнює pH розчину, який містить 0,056моля NH4OH і 0,1моль NH4Cl і як він зміниться, якщо до 1л цього розчину додати 0,001моля HCl?

27. Розрахуйте pH розчину отриманого при титруванні, коли до 20мл 0,1М розчину CH3COOH долити 18мл 0,1М розчину NaOH?

28. До 25мл 0,2М CH3COOH додали 24мл 0,2М розчину NaOH. Чому дорівнює pH отриманого розчину?

29. Розрахуйте pH розчину, який містить 0,28моль NH4Cl і 0,7моля NH4OH.

30.Чому дорівнює pH розчину, до складу якого входить 0,4моля  мурашиної кислоти і 1моль форміата натрія?

31. Скільки грамів H2SO4 міститься в розчині, якщо на нейтралізацію потрібно 20мл розчину NaOH з T(NaOH)=0,003512 г/мл.

32. Скільки грамів CaO було нейтралізовано 12мл розчину HCl з титром 0,003512 г/мл.

33. Скільки грамів NaOH міститься в розчині, якщо на нейтралізацію його потребується 20мл 0,2210М розчину H2SO4?

34. Скільки грамів Ba(OH)2 міститься в розчині, якщо на нейтралізацію його 20мл 0,1245М розчину HCl?

35. На 3,204г концентрованої HCl при титруванні потрібно 33,05мл 1,010М розчину NaOH. Яка масова HCl в кислоті?

36. Скільки грамів H2SO4 міститься в пробі, якщо на титрування її витрачено 15,15мл розчину NaOH з T(NaOH/H2SO4)=0,004904 г/мл?

37.Скільки грамів Na2CO3 містилося в пробі, якщо на його титрування витрачено 20,2мл 0,1101н розчину HCl?

38. Яку навіску NaCl необхідно взяти для приготування 200мл 0,1М розчину?

39. Скільки грамів H3PO4 міститься в даному розчині, якщо на його титрування з фенолфталеїном витрачено 25,5мл 0,2М розчину NaOH?

40. Скільки грамів H3PO4 міститься в даному розчині, якщо на титрування його з метилоранжем витрачено 25,5мл 0,2М розчину NaOH?

41. До розчину 0,75г H2C2O4*2H2O додали 25мл розчину KOH, а потім надлишок останнього відтитрували 4,02мл 0,1250М HCl. Розрахуйте молярну концентрацію розчину KOH.

42. Визначити кількість аміаку, поглинутого 20мл розчину HCl (T(HCl)=0,007860), якщо відомо, що на титрування надлишку пішло 6,3мл розчину NaOH, 1мл якого еквівалентний 1,025мл розчину HCl.

43. Скільки грамів CaCO3 містилося в пробі, якщо після обробки його 50мл 0,2М HCl на титрування залишку HCl витрачено 10мл розчину NaOH? Відомо, що на титрування 25мл HCl витрачається 24мл NaOH.

44. Визначити процентний вміст CO2 в вапні, якщо відомо, що до 0,15г вапна додали 20мл 0,2060н HCl, надлишок якого від титрований 5,6мл розчину NaOH, 1мл якого еквівалентний 0,975мл HCl.

45. Знайти масову частку HNO3 в кислоті, якщо до навіски в 2,01г цієї кислоти додали 25мл 1,06М розчину NaOH, надлишок якого відтитрували 5,02мл 0,7470М розчину HCl.
46.До розчину(NH4)2SO4 було додано 25мл розчину NaOH (T(NaOH)=0,00902). Потім кип’ятінням був вилучений NH3; надлишок був відтитрований 6,3мл розчину HCl (T(HCl)=0,007860). Розрахувати вміст (NH4)SO4 в розчині в грамах.

47. До 120мл водопровідної води додали 20мл розчину Na2CO3 (T(Na2CO3/CaO)=0,0025г/мл). Після кип’ятіння і фільтрування розчину від осаду CaCO3 надлишок Na2CO3 був від титрований 15,7мл розчину HCl 1мл якого еквівалентний 1,012М розчину Na2CO3. Скільки грамів CaO міститься в 100мл досліджуваної води?

48. Навіску вапна, яка дорівнює 0,375г обробили 50мл 0,1022н розчину HCl надлишок якої відтитрували 10,1мл розчину NaOH (T(NaOH)=0,004040г/мл). Визначте масову частку СаО в вапні.

49. Магній осаджений у вигляді MgNH4PO4, отриманий осад розчинили в 50мл 0,1010М розчину NaOH з індикатором метилоранжем. Скільки грамів магнію було в розчині, якщо на титрування 25мл HCl витрачено 22,5мл лугу?

50. Розрахуйте масову частку аміаку в (NH4)2SO4 , якщо при кип’ятінні 25мл розчину, до складу якого входить 0,1616г зразку з концентрованим розчином NaOH, виділений аміак поглинутий 40мл 0,1020М розчину H2SO4 , а на титрування кислоти витрачено 17мл 0,0960М  розчину NaOH.

51. Розрахуйте потенціал пари Mg2+/Mg при концентраціях MnCl2 , які дорівнюють: 2,2моль/л; 0,005моль/л.

52. Розрахуйте потенціал пари Sn4+/Sn2+ при концентрації Sn4+=0,12моль/л, а Sn2+=0,0001моль/л.

53. Розрахуйте потенціал пари MnO4–/Mn2+ при (MnO4–(=(Mn2+( і концентрації іонів водню, яка дорівнює 1моль/л.

54. Розрахуйте величину окисно-відновного потенціалу пари MnO4–/Mn2+ при (MnO4–(=(Mn2+( і концентрації іонів водню, яка дорівнює 10-2моль/л.

55. Розрахуйте величину окисно-відновного потенціалу пари Fe3+/Fe2+ при концентрації Fe3+=1моль/л, а Fe2+=0,0001моль/л.

56. Розрахуйте величину окисно-відновного потенціалу пари Sn4+/Sn2+ при концентрації Sn4+=1моль/л, а Sn2+ .

57. Розрахуйте потенціал пари Fe3+/Fe2+ при концентрації Fe3+=0,1моль/л, а Fe2+=0,00001моль/л.

58. Розрахуйте потенціал пари Cr2O72–/2Cr3+ при (Cr2O72–(=(Cr3+(=1моль/л і концентрації іонів водню, яка дорівнює: 1моль/л; 10–2моль/л.

59. Розрахуйте потенціал пари Cu2+/Cu+ при концентрації Cu2+=1моль/л, а Cu+=0,0001моль/л.

60. Розрахуйте величину окисно-відновного потенціалу пари        HAsO42–/AsO2– при (HAsO42–(=(AsO2–( і концентрації іонів водню, яка дорівнює: а) 1моль/л; б) 10-8моль/л.

61. Дописати реакцію і розставити коефіцієнти

KMnO4+FeCl2+HCl=

62. Дописати реакцію і розставити коефіцієнти

KMnO4+H2C2O4+H2SO4=

63. Дописати реакцію і розставити коефіцієнти

KMnO4+KI+H2SO4=

64. Дописати реакцію і розставити коефіцієнти

K2Cr2O7+FeSO4+H2SO4=

65. Дописати реакцію і розставити коефіцієнти

Na2S2O3+I2=

66. Дописати реакцію і розставити коефіцієнти

K2Cr2O7+KI+H2SO4=
67. Дописати реакцію і розставити коефіцієнти

KI+H2O2+H2SO4=
68. Дописати реакцію і розставити коефіцієнти

KMnO4+H2O2+HCl=
69. Дописати реакцію і розставити коефіцієнти

KMnO4+NaNO2+H2SO4=

70. Дописати реакцію і розставити коефіцієнти

H2C2O4+MnO4+HCl=

71. Скільки грамів йоду міститься в розчині, що аналізують, якщо на титрування його пішло 20мл 0,1040н розчину Na2S2O3?

72. Навіску в 0,2133г руди розчинили в соляній кислоті; залізо, яке входить до складу проби відновили до Fe2+ і відтитрували 0,1117н розчином KMnO4, якого знадобилось 17,2мл. Знайти масову частку заліза в руді.

73. З 5г сплаву, до складу якого входить, який рядом операцій перетворили в PbCrO4. При дії на цей осад кислоти і KI виділився I2 , на тирування якого пішло 10,2мл розчину Na2S2O3 (T(Na2S2O3/Pb)=0,07108г/мл). Розрахувати масову частку свинцю в сплаві.

74. Під час аналізу навіски в 0,2435г доломіту кальцій виділився у вигляді CaC2O4 , на титрування якого пішло 42,2мл розчину KMnO4 (T(KMnO4/Fe)=0,005139г/мл). Визначте масову частку CaCO3.
75. Яка масова частка заліза в залізній проволоці , якщо після розчинення 0,14г її в H2SO4 без доступу повітря на титрування отриманого розчину витрачено 24,85мл 0,1н розчину KMno4?

76. 0,2г руди, до складу якої входить MnO2 , обробили надлишком концентрованої HCl. Утворений при реакції хлор перегнали і поглинули розчином KI. Йод, який виділився при цьому відтитрували 42,5 мл 0,0520н розчином тіосульфата натрія. Яка масова частка MnO2 в руді.

77. Розрахувати масову частку міді в руді, якщо з навіски руди в 0,5г після ряду операцій мідь була переведена в розчин у вигляді Cu2+ . При додаванні до цього розчину KI виділився йод, на титрування якого пішло 14,1мл розчину Na2S2O3*5H2O з Т=0,00248г/мл.

78. Скільки грамів хлору містить 1л хлорної води, якщо на титрування йоду, виділеного з 25мл розчину KI, витрачено 20,1мл 0,11н розчину тіосульфату натрія.

79. Яка масова частка міді в руді, якщо при титруванні йоду, який виділився при обробці 0,1г розчиненої руди сумішшю KI з H2SO4 витрачено 6мл розчину тіосульфату натрія з (Т(Na2S2O3/Cu)=0,0063)г/мл?

80. Скільки грамів заліза в перерахунку на Fe2O3 міститься в розчині, якщо на титрування Fe2+ в кислому середовищі витратили 10мл розчину KMnO4 з Т=0,00316г/мл?

81-90. Навіска сплаву масою m після обробки була переведена в розчин. Знайти масову частку в сплаві елементу, який аналізують, якщо після утворення конкретного значення pH до отриманого розчину додали 30мл 0,1н розчину комплексона ІІІ , надлишок якого відтитрували Vмл 0,5н розчину MgSO4  . Дані для розрахунку приведені в таблиці.

	Номер варіанта
	Наважка сплаву m, г
	Аналізуємий елемент
	Об’єм 0.05н розчину MgSO4, V, мл

	81
	0.1700
	Cu(II)
	5.00

	82
	1.5700
	Hg(II)
	28.70

	83
	0.9000
	Cd(II)
	9.20

	84
	0.1500
	Al(III)
	10.00

	85
	0.5200
	Pb(II)
	11.50

	86
	0.1500
	Fe(III)
	13.10

	87
	1.7000
	Mn(II)
	15.00

	88
	0.4000
	Ni(II)
	16.25

	89
	0.3100
	Cr(III)
	17.50

	90
	0.4200
	Co(II)
	20.00


91. На титрування 200мл водопровідної води при pH=9 було витрачено 18,75мл розчину комплексона ІІІ, титр якого дорівнює 0,009304г/мл. Розрахуйте спільну жорсткість води в моль/л.

92. На титрування 100мл води при pH=9 було витрачено 19,20мл 0,0500н розчину комплексона ІІІ. На титрування 100мл тієї ж води при pH=12 витрачено 16мл комплексона ІІІ. Визначити вміст магнію у воді в мг/л.

93. На титрування 50мл води при pH=9 було витрачено 8,20мл     комплексона ІІІ , титр якого за кальцієм дорівнює 0,002004г/мл. Розрахуйте спільну жорсткість води в моль/л.

94. На титрування 100мл води при pH=9 було витрачено 12мл, а при pH=12 – 8мл 0,0500н комплексона ІІІ . Розрахувати вміст кальцію і магнію у воді в мг/л.

95. В 200мл води осадили іони кальцію, осад відфільтрували. На титрування фільтрату з промивними водами витрачено 5,65мл 0,0500н розчину комплексона ІІІ (при утворенні pH розчину, який дорівнює 9). Визначити вміст магнію у воді в мг/л.

96-100. Зразок, до складу якого входять елементи A і B, після ряду операцій був переведений в розчин. На титрування отриманого розчину після доведення в ньому pH до відповідного значення було витрачено Vмл 0,0500н розчину комплексона ІІІ. Визначте, який з елементів А чи В при цьому був відтитрований і розрахуйте його кількість в грамах. Дані для розрахунку приведені в таблиці.

	Номер варіанта
	Елементи
	pH розчину
	Об’єм 0.0500н розчину комплексона III V, мл

	
	А
	В
	
	

	96
	Cu
	Ca
	10.0
	15.0

	97
	Zn
	Mg
	5.0
	18.0

	98
	Mg
	Ni
	5.5
	20.0

	99
	Sr
	Co
	10.5
	24.0

	100
	Fe
	Cu
	1.0
	25.0


ПІСЛЯМОВА

Методичні вказівки до виконання контрольних робіт з курсу „Хімія та фізико-хімічні методи аналізу” охоплюють усі теми, що входять до складу робочої програми дисципліни.
Значне місце займає гравіметричний аналіз – один з найточніших методів класичного аналізу. Наведені приклади виконання завдань дають змогу студентам повністю оволодіти методикою розрахунків, що мають місце в цьому методі кількісного аналізу.
Методи титриметричного аналізу стають більш зрозумілими після пояснень розрахунків водневого показника і концентрацій розчинів та виконання завдань з кислотно-основного, окислювально-відновного та комплексонометричного  титрування.

Самостійне виконання кожним студентом наданих завдань дає змогу засвоїти курс кількісного аналізу і мати добру основу для продовження вивчення курсів фізичної та органічної хімії.
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Методичні вказівки 

до виконання  контрольних робіт

з курсу „ Хімія та фізико-хімічні методи аналізу”

( для студентів заочної форми навчання)
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Зубцова Тетяна Іванівна
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� Як уе визначалось, якщо z=1, то числені значення молярної та нормальної концентрацій співпадають.
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