Obliczenia
analityczne

Jacek Krystek

Politechnika t6dzka 2017




Jacek Krystek

Obliczenia analityczne

Politechnika Lodzka
Lodz 2017



SKRYPTY DLA SZKOL WYZSZYCH

POLITECHNIKA LODZKA

Recenzent
prof. dr hab. Witold Ciesielski

Redaktor Naukowy Wydziatu Chemicznego
dr hab. Agnieszka Czylkowska

Zdjecie na oktadke wykonat
Adam Krystek

© Copyright by Politechnika £.0dzka 2017

WYDAWNICTWO POLITECHNIKI LODZKIEJ
90-924 L6dz, ul. Wolczanska 223
tel. 42-631-20-87, fax 42-631-25-38
e-mail: zamowienia@info.p.lodz.pl
www.wydawnictwa.p.lodz.pl

ISBN 978-83-7283-807-4

Wydanie Il
Nr 2206



SPIS TRESCI

N 7<) o T PO P R OUPTPPRPUROPROPPPTRN 5
1. Zagadnienia 0gOINe...................coooieiiiiiiiiii e 6
1.1, StEZEnia TOZEWOTOW ....ccuvirieeiieiirieeseesre e sresie e sre e sre e nnenre e 6
L1 Przykdady ..ooceeiiiie e 7

1.1.2. ZBAANIA. ..o 11

1.2. Oznaczanie skladu Mi€SZanin...........ceecvererieiireeiene e 13
1.2.1. Przyktady ....oocooeeie e 13

1.2.2. Z8AANIA. ... 17

2. ANALIZA WAGOWE ...ttt ane s 19
2.1. Mnozniki analityCzne ..........ccovvrveriiniriieiesieie e 19
2,11 Przykdady ..oooveeieeecc e 19

2.0.2. ZAAANTA ..o 21

2.2. Obliczenia uwzgledniajgce wilgoC probek.........ccovvvvveniniiicieiiennns 22
2.2.1. PrzyKlady ...ooooooiieiie e 22

2.2.2. ZAAANTA......cooiiciiieee e 24

2.3. Obliczanie optymalnych warunkOw 0znaczenia .........c..ccceevecververerenenn. 24
231 PrzyKIady ....ccoveieeiieeee e 25

2.3.2. ZAAANIA......coiieciiieee e 28

2.4. Obliczanie odwazek racjonalnych..........cooocveiiiiiiininienie e 29
240, PrzyKlady ....cccoiviieee e 29

2.4.2. ZAAANTA ..o 30

2.5. Obliczanie WynikOw analiZy ...........cccoeeeriiinieneeeineeenesese e 31
2.5.1. PrzyKtady ....cccooviiieiicc e 31

2.5.2. ZAUANTA.......ovieiieiiic e 33

3. ANaliza MIAreCZKOWA ..........ccovvciiiiiiiiiie 36
3L, ALKACYMELITA ...ttt 36
311 Przyktady «ooooeeecce e 37

3.1.2. ZAAANIA. ... 42

3.2. Oznaczanie soli kwasow wieloprotonowych i ich mieszanin ............... 44
321 Przyktady ....cooeveeiiiie e 46

3.2.2. ZAUANIA. ..o 49



3.3, KOMPIEKSOMELITA ....oveevie et 51

3.3.1. PrzyKtady ..o 51
3.3.2. ZAAANIA.......iiciiii 52
3.4, REAOKSYMELIIA. .....cueiiiieieiieiecees e 54
3.4.1. Przyklady ..oooovoiiiiii e 57
3.4.2. ZaAANIA ..o 60
3.5. Analiza StraCeNIOWa ...c.veivvrieeiiriieiesresee s e ne 65
351 Przyktady ....oovieiei e 65
3.5.2. ZaAANIA......c.oiiii s 67
4. Analiza teChNICZNA.........ccooiiiiiic e 70
4.1. Oznaczanie liczb charakterystycznych thiSzczow ..........ccoviveiieiinnnnnn. 70
4. 1.1, PrzyKtady ..o 71
4.1.2. ZaAANIA.......ociieiiiiii s 77
4.2. Analiza steZonych KWasOW .........ccccoeriiiiiiiinieniiiee e 81
4.2.1. Przyklady ...cccooovieiiei e 81
4.2.2. ZA0ANIA.......coceiiiicic s 94
4.3. Analiza biatek........cccoviiiiiiii 97
4.3.1. Przykdady ...occoooieeiiiic e 98
4.3.2. ZA0ANIA.......coceiiiiiiei 100
5. LITBIatUNa ... 101
6. WyniKi Zadan ... 102
Do rozdziatu 1. Zagadnienia 0g0INe..........cccovveriiiiiiiieiieiic e 102
Do rozdziatu 1.1. SteZenia TOZEWOTOW ........cccvvverrereereneneeineniesee s 102
Do rozdziatu 1.2. Oznaczanie sktadu mieszanin............ccocceevrernennn. 103
Do rozdziatu 2. Analiza Wagowa .........cccoceeriiiiiienie e 103
Do rozdziatu 2.1. Mnozniki analityCzne ............ccoceveeriiiinnieneennnn. 103
Do rozdziatu 2.2. Obliczenia uwzgledniajace wilgo¢ probek............ 103
Do rozdziatu 2.3. Obliczanie optymalnych warunkoéw oznaczenia ... 103
Do rozdziatu 2.4. Obliczanie odwazek racjonalnych............ccocceeen. 104
Do rozdziatu 2.5. Obliczanie wynikow analizy ...........c.ccooevvnernenne. 104
Do rozdziatu 3. Analiza miareczKoOwa............cevveiirieiininie e 105
Do rozdziatu 3.1. AlKaCymetria .........ccccoveveiiiieeii e 105

Do rozdziatu 3.2. Oznaczanie mieszanin soli kwasow
WIEIOPrOtONOWYCH ...t 105
Do rozdziatu 3.3. Kompleksometria .............ccooveviiveininnicninenenn, 106
Do rozdziatu 3.4. RedokSymetria...........ceoervreeiinenncniseenesesee e 106
Do rozdziatu 3.5. Analiza Strgceniowa..........cceceevereeneneniieneneniennes 107
Do rozdziatu 4. Analiza techniczna..........ccocovvveviniiieniiiei e 107
Do rozdziatu 4.1. Oznaczanie liczb charakterystycznych thuszczow ........ 107
Do rozdziatu 4.2. Analiza stgzonych kwasOw..........cccoovrveiciiiiieniniennenn 108
Do rozdziatu 4.3. Analiza biateK ..........cccooiviiiiiiiiiii 109
TaDHICE ... 110



WSTEP

Chemia analityczna zajmuje si¢ oznaczaniem sktadu substancji. Po wykona-
niu prac laboratoryjnych, nalezy dokona¢ wtasciwych obliczen. Czasami przed
przeprowadzeniem analiz nalezy ustali¢ stezenia roztworow, ktore beda stoso-
wane, lub obliczy¢ mase czy objetos¢ probek koniecznych do danej analizy.

Zmiany programowe W szkotach gimnazjalnych i ponadgimnazjalnych,
ktore ograniczyly liczbe godzin zaje¢ z chemii, spowodowaty, ze studenci maja
problemy w czasie zaje¢ laboratoryjnych z chemii analitycznej w zakresie
obliczen analitycznych. Przygotowano ten skrypt, aby utatwi¢ powtorzenie lub
przyswojenie umiejetnosci obliczania wynikow analizy. Zawiera on zagadnienia
przeliczania stezen roztwordw i obliczania sktadu uktadow dwusktadnikowych.
Omoéwiono zagadnienia analizy wagowej i analizy miareczkowej. Analiza
techniczna jest rzadko omawiana w zbiorach zadan z chemii analityczne;j,
dlatego zamieszczono rowniez przyktadowe typy obliczen z zakresu analizy
thuszczoéw, kwasow 1 biatek, ktore sg ciekawe pod wzgledem obliczeniowym.

Wszystkie zadania posiadaja odpowiedzi, co powinno utatwi¢ weryfikacje
wlasnych obliczen podczas samodzielnego rozwigzywania zadan. Masy ato-
mowe uzywane do obliczen przyjmowano zgodnie z tablica umieszczong na
koncu ksigzki.

Skrypt jest przeznaczony dla studentow IIT i V semestru studiow I stopnia
kierunku Technologia chemiczna i Chemia oraz dla I semestru studiéw
II stopnia kierunku Chemia jako pomoc przy zaliczaniu przedmiotow: Chemia
analityczna, Analiza instrumentalna, Analiza przemystowa oraz Podstawy
procedur analitycznych.



1. ZAGADNIENIA OGOLNE

1.1. Stezenia roztworéow

W chemii analitycznej korzystamy gléwnie z dwdch sposobow wyrazania
stezeh roztworow: stgzen procentowych i stgzen molowych.

Stezenie procentowe jest to stosunek masy substancji rozpuszczonej (ms) do
masy roztworu (m,) wyrazony w procentach:

m
¢, =—-100% (1.2)
r
Jezeli mamy podang objeto$¢ roztworu, to musimy uwzgledni¢ gestos¢ ta-
kiego roztworu, ktora jest stosunkiem masy roztworu (m;) do jego objetosci (V).
Gestos¢ roztwordw wyrazamy najczesciej w [g/ml] lub [kg/1].

d="r (1.2)

Stezenie molowe podaje nam ilos¢ moli substancji rozpuszczonej (n)
w okreslonej objetosci roztworu (V):

c=— 1.3
v (1.3)
Stezenie molowe wyrazamy w [mol/l], ktore sa rownowazne [mmol/ml],
[umol/pl] lub [kmol/m?].
Ilo$¢ moli mozna obliczy¢, dzielac mase substancji (ms) przez jej mase
molowg (M):

—_ S
n v (1.4)
W analizie $ladowej stosuje si¢ czasami wyrazanie st¢zenia substancji jako
jej udziatu w catosci:
ppm -1 cze$¢ wagowa w milionie czgsci wagowych substancji lub roztworu
(ang. parts per million);
ppb — 1 cze$¢ wagowa w miliardzie czesci wagowych substancji lub roztworu
(ang. parts per billion);



ppt— 1 czgs¢ wagowa w bilionie cze$ci wagowych substancji lub roztworu
(ang. parts per trillion).

Jednostki te sa rownowazne odpowiednio 10 %%, 10 "% i 10 %%.
UWAGA! Prosze zwrocié uwage, ze polski bilion (10') nie jest rownowazny
angielskiemu (10°).

W czasie rozcienczania roztworow nie zmienia si¢ ilos¢ substancji roz-
puszczonegj, tylko ilo$¢ rozpuszczalnika. Zalezno$¢ t¢ mozna zapisa¢ w postaci:

Cl'Vlzcz 'Vz

gdzie: ¢; — stezenie roztworu st¢zonego,
C, — stgzenie roztworu rozcienczonego,
Vi — objetos¢ roztworu stgzonego uzyta do otrzymania objetosci Vo,
roztworu rozcienczonego,
V,— objetos$¢ roztworu rozcienczonego otrzymana z rozcienczenia obje-
tosci V; roztworu stgzonego.

1.1.1. Przyklady

Przyklad 1.1. Kwas solny o stezeniu 20,0% ma gestos¢ 1,10 g/ml. Jakie jest
stezenie molowe tego roztworu?

Rozwigzanie
Obliczenia wykonamy dla 100 ml roztworu.
Masa 100 ml roztworu kwasu wynosi:

m,=d-V=110¢g/ml - 100 ml =110,0 g
Poniewaz stezenie kwasu wynosi 20%, zawarto$¢ HCl w roztworze wynosi:
m

C, = erC' -100%
S
My = m’ m,
My =% 1109 =22¢
Poniewaz masa molowa HCl wynosi 36,461 g/mol, ilo§¢ moli HCI jest rowna:
My 22 g

Ny = = =0,6034 mol
M, 36,461 g/mol

czyli stezenie molowe kwasu wynosi:



e Nyl 0,6034 mol

=6,034 mol/l
\V 011

Przyklad 1.2. Tle graméw NaCl potrzeba do sporzadzenia 400 ml roztworu
o stezeniu 0,350 mol/1?

Rozwigzanie
Obliczmy ile moli chlorku sodu bedzie w koncowej objgtosci roztworu:
Cc= n NaCl
\

n =c¢-V=0,350 mol/l-0,41 =0,14 mol

Uwzgledniajac mase molowa chlorku sodu, ktora wynosi 58,443 g/mol, mozemy
juz obliczy¢ potrzebna mase statego NaCl:

Myl = Near - Muaa = 0,14 mol - 58,443 g/mol = 8,1820 g

NaCL

Przyklad 1.3. Z kwasu siarkowego(VI) o stezeniu 98,20% i gestosci
1,8410 g/ml nalezy przygotowaé¢ 2,0 1 roztworu o stgzeniu 10,0 mol/l.
Majac powyzsze dane, czy mozna doktadnie obliczy¢ ile potrzeba do tego
wody? Jezeli tak, to oblicz potrzebng ilo$¢ wody. Jezeli nie, wytlumacz
dlaczego.

Rozwigzanie

Mamy rozcienczy¢ stezony kwas siarkowy(VI) (¢ = 18 mol/l), czyli prawie
dwukrotnie. Kwas siarkowy(V1) jest kwasem o bardzo duzej gestosci, ktorej
nie mozna pomingé przy wymaganym stezeniu koficowym roztworu. Zeby
doktadnie obliczy¢ ilos¢ wymaganej wody, musieliby§my zna¢ gestos¢ konco-
wego roztworu kwasu (~ 1,4+1,5 g/ml). Nie znajac tej wartosci, musielibySmy
skorzysta¢ z tablic gestosci kwasu.

Przyklad 1.4. Jaka objgtos¢ roztworu kwasu siarkowego(VI) o stezeniu
1,0 mol/l potrzeba, zeby otrzymac 5 1 roztworu o stg¢zeniu 0,125 mol/1?

Rozwigzanie
KorzystajaC z uwag o rozcienczaniu roztworow:
¢ -V1=¢;-V,
v, = c,-V, 0125moll -51 0,625 |
c, 1,0 mol/l

Przyklad 1.5. Jaka objetos¢ roztworu HCl o stezeniu 0,1 mol/l mozna
otrzyma¢ w wyniku rozcienczenia wodg 150 ml roztworu o stezeniu 1,5 mol/1?



Rozwigzanie
Korzystajac z uwag o rozcienczaniu roztworow:

G V1 =C, 'Vz
v, =&V _LSmOl-150ml _ooph 505
c, 0,1 mol/l

Przyklad 1.6. Ile ml stezonego kwasu solnego o stezeniu 36,0% i gestosci
1,225 g/ml potrzeba do otrzymania 1 | kwasu o st¢zeniu 0,1 mol/1?

Rozwigzanie
Poniewaz mamy otrzymac okreslong ilos¢ kwasu o znanym st¢zeniu, obliczmy
ile w tym roztworze kwasu bedzie substancji czynnej (HCI):

Nucr=c¢'V=0,21mol/l - 11=0,1 mol
Poniewaz masa molowa HCI wynosi 36,461 g/mol, masa HCI bgdzie wynosi¢:
Miyct = Nict * M
Mucr = 0,1 mol - 36,461 g/mol = 3,646 g
Ze wzoru (2.1) na stezenie procentowe wynika, Ze masa roztworu rowna jest:
mo—m 100%

r s
CP

Masa substancji to masa HCI (3,646 g) a stgzenie procentowe roztworu wynosi
36%, stad masa roztworu bedzie réwna:
0
m, :3,646-@ =10,13¢g
36%
Uwzgledniajac gesto$¢ kwasu obliczamy jego objetosc:
m 10,13 g

V=—»-=t=—""1—=_=827ml
d 1,225g/ml

Przyklad 1.7. Ruda zlotono$na z okolic Ztotego Stoku zawiera 1,7 ppm
ztota. Ile ztota zawiera 1 tona tej rudy?

Rozwigzanie
Zgodnie z definicja 1 ppm to jedna czg$¢ na milion.
1,7 ppm=1,7-10"° g/g
1tona=1Mg=10°g
ma,=10°9-1,7:10°g/g=1,7 ¢



Przyklad 1.8. Nalezy sporzadzi¢ 2 1 roztworu NaOH o st¢zeniu 10,0%. Ile
gramow statego NaOH nalezy rozpuscic?

Rozwigzanie
Roztwor o stezeniu 10% ma gestos¢ 1,109 g/ml (odczytano z tablic). Masa 2 |
(2000 ml) roztworu bedzie wynosic¢:

m, = 2000 ml - 1,109 g/ml = 2218 ¢

Masa substancji rozpuszczonej wynosi¢ bedzie 10% masy roztworu, czyli 221,8 ¢
i tyle statego NaOH nalezy rozpuscic.

Przykilad 1.9. Do 200 ml roztworu kwasu solnego o stezeniu 0,1 mol/l
dodano 5 ml st¢zonego kwasu solnego o stezeniu 38,2% i gestosci 1,195 g/ml.
Jakie bedzie stgzenie molowe tak otrzymanego roztworu?

Rozwigzanie

W czasie mieszania roztworow moze dochodzi¢ do kontrakcji objetosci, czyli do
jej zmiany. Mieszanie roztworéw najczesciej prowadzi do zmniejszenia si¢
objetosci mieszaniny w stosunku do sumy objetosci mieszanych roztworow.
Najlepszym tego przyktadem jest mieszanie alkoholu etylowego i wody. Za
kontrakcje odpowiadaja inne sily dziatajace w mieszaninie w stosunku do sit
dziatajacych w roztworach wyjsciowych.

W naszym przykladzie mozemy zatozy¢, ze objetos¢ roztworu koncowego
bedzie rowna sumie objetosci roztwordw mieszanych, gdyz maja podobny
charakter, a ponadto wystepuje duza réznica objetosci.

V=200 ml +5ml =205 ml

W czasie mieszania dwoch roztworoéw tej samej substancji o roznych stezeniach
nastepuje usrednienie stezenia, gdyz stg¢zenie zmieszanych roztwordw jest rowne
sumie ilosci substancji rozpuszczonej obecnej w roztworach wyjsciowych do
objetosci roztworu koncowego (u nas: sumie obj¢tosci roztworow mieszanych).

Ilos¢ HC1 w pierwszym roztworze
n’=c¢'V=01mol/l -0,21=0,02 mol
[lo$¢ HC1 w drugim roztworze
Masa roztworu kwasu:
m=dV=2119g/ml-5ml=5975¢g
Zawartos¢ HC1 w roztworze kwasu obliczymy, korzystajac ze wzoru (1.1)
C, 38,2%
mS = mr =
100% 100%

.5,9759 = 2,282 g
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Poniewaz masa molowa HC1 wynosi 36,461 g/mol, to ilo$¢ moli wynosi:
m,  2,2829g

bR S

=—=——_"=_=(,0626 mol
M 36,461 g/mol

Sumaryczna ilo$¢ HCI1
n=n’+n”=0,02 mol + 0,0626 mol = 0,0826 mol

Stezenie roztworu koncowego:

c= N _0.0826mol _ 403 01
V 0,205 1
1.1.2. Zadania

1.1. Kwas azotowy(V) o stezeniu 21,0% ma gestos¢ 1,125 g/ml. Jakie jest
stezenie molowe tego kwasu?

1.2. Jakie jest stezenie molowe kwasu siarkowego(VI), jezeli ma on gestosc
1,380 g/ml i stgzenie procentowe 48,0%°?

1.3.Tlle graméw CuSO45H,0 nalezy odwazy¢, aby sporzadzi¢ 500 ml
roztworu siarczanu(VI) miedzi(Il) o stezeniu 0,125 mol/1?

1.4. Przygotowujac roztwor wersenianu disodu, odwazono 1,8605 ¢
Na;H,Y-2H,0 (M = 372,10 g/mol). Substancj¢ po rozpuszczeniu w wodzie
rozcienczono do objetosci 250 ml. Jakie byto stezenie molowe tak otrzymanego
roztworu?

1.5. Do analizy potrzeba przygotowac 5 1 roztworu EDTA o stezeniu 0,02 mol/l.
Jakg objetos¢ roztworu EDTA o stgzeniu 0,25 mol/l nalezy w tym celu
rozcienczyc¢?

1.6. Jaka objetos¢ roztworu AgNOj3 o stezeniu 0,350 mol/l trzeba rozcienczye,
aby przygotowac 1 1 roztworu AgNOjs o stezeniu 0,05 mol/l.

1.7. Ile roztworu siarczanu(VI) sodu o stgzeniu 0,02 mol/l otrzyma si¢ w wyniku
rozcienczenia 50 ml roztworu o st¢zeniu 0,5 mol/1?

1.8. 100 ml roztworu NaCl o stgzeniu 1 mol/l rozcienczono woda. Jaka objetosc
roztworu o stezeniu 0,040 mol/l mozna otrzymac?

1.9. Jakie stezenie miat roztwor, jezeli z 50 ml otrzymano 1 1 roztworu o ste-
zeniu 0,015 mol/1?

11



1.10. Do 25 ml roztworu NaOH o nieznanym stezeniu dodano wod¢ do obje-
tosci koncowej 500 ml. Stwierdzono, Ze roztwor rozcienczony miat stezenie
0,013 mol/l. Jakie bylo stezenie roztworu wyjsciowego?

1.11. Jakie stezenie bedzie miat roztwor KCl, jezeli 25 ml roztworu o stezeniu
2 mol/I rozcienczono do objetosci 500 ml?

1.12. Jakie stezenie bedzie miat roztwor HCI, jezeli z 50 ml roztworu o stezeniu
1 mol/l otrzymano 4,0 1 roztworu rozcienczonego?

1.13. Jaka objeto$¢ roztworu kwasu siarkowego(VI) o gestosci 1,841 g/ml
1 stezeniu 98% nalezy rozcienczy¢, aby otrzymacé 5,0 1 roztworu o stezeniu
0,25 mol/I?

1.14. Ile ml stezonego roztworu amoniaku o stgzeniu procentowym 25,0%
i gestosci 0,910 g/ml potrzeba do otrzymania 1 1 roztworu zasady o stezeniu
0,5 mol/I?

1.15. Odwazke NaOH o masie 28,0 g rozpuszczono w 150 g wody. Jakie jest
stezenie procentowe tego roztworu?

1.16. Koncentrat ztota otrzymany z przerobu rudy ztotonosnej zawiera 34 ppm
zota. Ile ztota zawiera 1 kg tego koncentratu?

1.17. Pewien nap6j gazowany zawiera 27 g cukru w porcji 250 ml. Dzienne
zapotrzebowanie cztowieka na cukier wynosi 90 g. lle procent dziennego zapo-
trzebowania na cukier zapewni wypicie butelki o objetosci 1,5 1 tego napoju?

1.18. Wegiel kamienny zawiera $rednio 2 ppm uranu. Ile uranu zostanie
uwolnione w wyniku spalenia 100 mln ton wegla?

1.19. Srednia zawartos¢ rteci w weglu kamiennym wynosi 200 ppb. Ile rteci
zostanie uwolnione w wyniku spalenia 1 tony wegla?

1.20. Probke brazu o masie 1,1384 g zawierajacego 84,2% miedzi rozpuszczono
w kwasie azotowym(V), po czym rozcienczono woda do 250 ml. Jakie byto
stezenie miedzi w koncowym roztworze (w mg/ml)?

1.21. lle CaCO; nalezy odwazy¢, zeby po rozpuszczeniu w HCI i rozcienczeniu
wodg do 250 ml roztwor koncowy zawierat 1 mg jonéw wapnia w 1 ml?

1.22. Jakie bedzie stezenie procentowe roztworu NaCl, o st¢zeniu molowym
4,3808 mol/l i gestosci 1,1640 g/ml?

1.23. Roztwor KBr o gestosci 1,107 g/ml zawiera 154,98 g soli w 1 |. Oblicz
stezenie molowe i procentowe tego roztworu.
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1.24. Stezenie molowe roztworu KNO3z; wynosi 1,747 mol/l a stezenie procen-
towe 16,0%. Oblicz gestos¢ tego roztworu.

1.25. lle statego KOH i ile wody nalezy odwazy¢, aby otrzyma¢ 3,0 1 roztworu
0 stezeniu 25,0% i gestosci 1,2364 g/ml?

1.26. Tle gramow statego KCl nalezy doda¢ do 500 g roztworu tej soli 0 stezeniu
5%, aby otrzymac roztwor 20%?

1.27. lle graméw wody nalezy odparowaé z 500 g roztworu soli o stezeniu 10%,
aby otrzymac roztwor 25%7?

1.28. Do 100 g roztworu azotanu(V) sodu o stezeniu 5% dodano 350 g roztworu
tej samej soli o stezeniu 15%. Ile stalego NaNO; nalezy doda¢, aby otrzymaé
roztwor o stezeniu 20%?

1.29. Z 2 kg roztworu chlorku magnezu o stgzeniu 25% odparowano 750 ¢
wody. Ile stalego MgCl, wytraci si¢, jezeli w danej temperaturze jego
rozpuszczalno$¢ wynosi 54,25 g w 100 g wody?

1.2. Oznaczanie skladu mieszanin

Obliczanie skladu mieszanin wymaga utworzenia i rozwigzania ukladu
rownan. Ilo§¢ rownan musi by¢ réowna ilo$ci niewiadomych. Nalezy rowniez
pamigtaé, ze rownania muszg dotyczy¢ réznych parametrow uktadu, czyli nie
moga wystgpowac wigcej niz raz rownania, ktore opisuja te samg wlasciwosc
probki (nie sa tozsame).

1.2.1. Przyklady

Przyklad 1.10. Stwierdzono, ze mieszanina AgCl i AgBr zawiera 61,34%
srebra. a) Jaki jest sktad procentowy tej mieszaniny? b) Jaka jest procentowa
zawarto$¢ chlorkow w tej mieszaninie?

Rozwigzanie

Ad a) W celu wyznaczenia sktadu mieszaniny dwusktadnikowej musimy
utworzy¢ uktad dwoch réwnan z dwoma niewiadomymi.

Poniewaz mamy tylko jedna warto$¢ znang (procentowa zawarto$¢ srebra),
musimy znalez¢ druga znana cechg ukladu. Nie wiemy tego z tresci zadania,
wigc przyjmiemy, ze obliczenia wykonamy dla 100 g mieszaniny. Oznaczmy
mas¢ chlorku srebra zawarta w 100 g mieszaniny jako Magc, @ mas¢ bromku
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srebra jako mage,. Poniewaz zawarto$¢ srebra wynosi 61,34%, to masa srebra
w 100 g mieszaniny rowna jest 61,34 g. Uktad rdwnan przyjmie postac:

Mager + Mage, = 100
m
M

m
AgCl M/_\g + MAgBr MAg 261,34

AgCl AgBr

Masy molowe chlorku srebra, bromku srebra i srebra wynosza:
Magcr = 143,321 g/mol
Mager = 187,772 g/mol
Mag = 107,868 g/mol

i uktad réwnan przyjmie ostateczng postac:

Mager + Mager = 100

m
— 2% 107,868 + —2% Mager 107,868 = 61,34
143,321 187,772

Rozwigzujac powyzszy uklad rownan, obliczymy, Zze masy chlorku srebra
i bromku srebra wynosza:

Magel = 21,82 g
Mager = 78,18 ¢

a uwzgledniajac mas¢ probki (zalozono 100 g), zawarto$ci procentowe AgCl
i AgBr sg rowne:

%AgCl = 21,82%

%AgBr = 78,18%
Ad b) Aby obliczy¢ zawarto$¢ procentowa chlorkéw, skorzystamy z obliczonej
masy chlorku srebra, w ktorym to zwiazku tylko wystepuja chlorki:

m 7=mAclﬁ=21’829.w:5’409
“ M\ 143,321g/ mol

a uwzgledniajac mase¢ probki (zatozono 100 g) zawarto§¢ procentowa chlorkow
WYynosi:
%Cl™ = 5,40%

Przyklad 1.11. Jaka jest procentowa zawarto§¢ CaO i MgO w mieszaninie
CaCO; i MgCOs;, jezeli w 1,1584 g mieszaniny weglanow zawarte jest 0,5519 g
dwutlenku wegla?
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Rozwigzanie

W celu wyznaczenia sktadu mieszaniny dwusktadnikowej musimy utworzy¢
uktad dwoch réwnan z dwoma niewiadomymi.

Pierwsza znang warto$cia jest masa mieszaniny weglanu wapnia i weglanu
magnezu, ktéra wynosi 1,1584 g. Druga znang wartoScig jest zawarto$¢
dwutlenku wegla. Ilo§¢ moli dwutlenku wegla odpowiada ilosci obu weglanow,
co mozna zapisac¢ jako nastepujacy uktad réwnan:

Meaco, + Mygeo, =1,1584

m CaCO; m MgCO;

M co, T

CaCo,

Mco, =0,5519

MgCO,

Masy molowe weglanu wapnia, weglanu magnezu i dwutlenku wegla wynosza:
M¢,co, =100,086 g/ mol

M ygco, =84,313g/ mol
Mo, =44,009 g/ mol

i uktad réwnan przyjmie ostateczng postac:
Meaco, + Mygeo, = 1,1584

m m
— 244,009 + —"-> 44,009 = 0,5519
100,086 84,313

Rozwiazujac powyzszy uktad rownan obliczymy, ze masy weglanu wapnia
i weglanu magnezu wynosza:

Meaco, =0,64139

Mygco, =0,51719
Odpowiadajaca im mase tlenku wapnia i tlenku magnezu obliczymy z nastgpuja-
cych rownan:

m

CaCo,
Meo = M Mcio
CaCo,
m — rnMgCO3 M
MgO M MgO
MgCO,

czyli po podstawieniu danych liczbowych:
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o __ 064139
“© 100,086 g / mol
o __ 05171g

MO 84,313 g/ mol

56,077 g/ mol =0,3593 g

40,304 g/ mol =0,2472¢g

i ostatecznie zawarto$¢ procentowa CaO i MgO wynosi:

Yocso = Meao0 10096 = 2399391 5094 = 31,01%
m 1,1584 g
m
Yoygo = ———-100% = M100% =21,34%
m 1,1584 g

Podawanie zawartosci substancji w innej postaci niz ta, w ktorej wystepuja, jest
czasami stosowana w praktyce. Na przyktad w nawozach nie podaje si¢ rzeczy-
wistej zawartosci sktadnikow, tylko zawartos¢ sktadnikow czynnych w postaci
wyliczeniowej do dawek nawozow w przeliczeniu na np. K,O czy P,0s.

Przyklad 1.12. Mieszanina AgCl i Agl zostala zanieczyszczona piaskiem.
W wyniku analizy stwierdzono, ze zawiera ona 53,9% srebra oraz 32,4% jodu.
Jaka jest procentowa zawarto$¢ zanieczyszczen w tej mieszaninie?

Rozwigzanie

Analizowana mieszanina ma trzy sktadniki: chlorek srebra, jodek srebra i piasek
(zanieczyszczenia). Oznaczmy masy tych substancji odpowiednio jako: magci,
Mag | M,. Aby obliczy¢ zawartos¢ poszczegoélnych sktadnikéw, nalezy utworzy¢
trzy roOwnania. Pierwsze rownanie niech dotyczy sumy mas sktadnikow, drugie
roéwnanie zawarto$ci srebra, a trzecie zawarto$ci jodu. Przyjmijmy w oblicze-
niach, ze masa probki wynosi 100 g. Uktad rownan przyjmie postac:

M pgcr + Mpg +M, =100

m m
— MM, + %M, =539
I\/IAgCI I\/IAgI
m
LM, =324
Agl

Masy molowe chlorku srebra, jodku srebra, srebra i jodu wynosza:
Mager = 143,321 g/mol
Mag = 234,772 g/mol
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Mag = 107,868 g/mol
M, = 126,904 g/mol

i uktad rownan przyjmie ostateczng postac:

Mol + My + M, =100

Agl

m m
A9 107,868+ —29__107,868 =53,9
143,321 234,772

Mg ~
126,904=32,4
234,772

Rozwigzujac powyzszy uktad rownan, obliczymy, ze masy chlorku srebra, jodku
srebra 1 zanieczyszczen wynosza:

Magel = 35,02 ¢
Magl = 59,94 g
m,=5,04¢

a uwzgledniajac mas¢ probki (zatozono 100 g), zawartos¢ procentowa piasku
WYnosi:
% piasku = 5,04%

1.2.2. Zadania

1.30. Jaka moze by¢ procentowa zawarto$¢ srebra w mieszaninie zawierajace;j
tylko chlorek srebra i bromek srebra?

1.31. Mieszanina Agl i AgBr zawiera 11,7% jodu. Jaka jest procentowa
zawarto$¢ bromu w tej mieszaninie?

1.32. Z mieszaniny AgCl i AgBr o masie 0,7543 g wydzielono elektrolitycznie
0,5270 g srebra. Jaki byt sktad procentowy tej mieszaniny?

1.33. Chlorek sodu zanieczyszczony jest chlorkiem potasu. Procentows
zawarto$¢ domieszki oznaczono metodg fotometrii ptomieniowej. W tym celu
odwazke 1,1589 g soli rozpuszczono w kolbie miarowej o objetosci 250 ml.
Stezenie potasu w tym roztworze wynositlo 35,6 ug/ml. Jaki byt skiad
procentowy tej mieszaniny?

1.34. Dolomit zawiera CaCO3;, MgCOs i zanieczyszczenia. Z odwazki o masie
0,2766 g wydzielono CO,, ktory zwigkszyl mase¢ askarytu o 0,1208 g. Druga
odwazke dolomitu o masie 0,8713 g rozpuszczono w kwasie solnym
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i przeniesiono do kolby o objetosci 250 ml. Z roztworu tego pobrano 5 ml
i rozcienczono do 100 ml, po czym fotometrycznie oznaczono st¢zenie wapnia,
ktore wyniosto 38,18 pg/ml. Jaki byt sklad badanej probki dolomitu?
W obliczeniach przyjaé, ze zanieczyszczenia nie zawieraja ani CO,, ani wapnia.

1.35. Weglan sodu zawiera, jako zanieczyszczenie, chlorek sodu. W celu
oznaczenia zawartosci obu sktadnikow, odwazke badanej soli 0 masie 0,8137 g
rozpuszczono w roztworze kwasu solnego i przeniesiono do kolby miarowej
0 pojemnos$ci 250 ml. Z roztworu tego pobrano 5 ml i przeniesiono do kolby
miarowej o pojemnosci 100 ml i rozcienczono wodg do kreski. W roztworze tym
stezenie sodu, oznaczone fotometrycznie, wynosito 69,5 pg/ml. Jaki byt sktad
procentowy badanej soli?

1.36. Odwazke mieszaniny NaCl i KCl o masie 0,8917 g rozpuszczono
w wodzie. Chlorki wytracono z tego roztworu za pomoca roztworu AgNOs.
Osad chlorku srebra mial mas¢ 1,8121 g. Jaki byl sktad procentowy tej
mieszaniny?

1.37. Monety srebrne sg wykonywane ze stopu nazywanego srebro standardowe.
Sktada si¢ on ze srebra i miedzi. W celu oznaczenia sktadu stopu odwazke
0 masie 0,3184 g rozpuszczono w kwasie, miedz zredukowano do Cu(I), po
czym oba metale wytragcono w postaci rodankéw (CuSCN i AgSCN), ktérych
masa wyniosta 0,4988 g. Jaki byt sktad procentowy badanego stopu?

1.38. Z mieszaniny BaCO; i SrCO; strgcono BaSQ, i SrSO,. Jaki byt sktad
procentowy analizowanej mieszaniny soli, jezeli masa siarczanow byta 0 22,24%
wigksza od masy mieszaniny weglanow?

1.39. Jaki byt sktad procentowy mieszaniny CaCO;z; i SrCO;, jezeli po
wyprazeniu jej do CaO i SrO, jej masa zmniejszyta si¢ o 32,24% poczatkowej
masy probki?

1.40. Odwazke¢ mieszaniny AgCl, AgBr i Agl o masie 1,8913 g poddano
dziataniu chloru, przeprowadzajac ja w AgCl, po czy masa zmalata 0 0,4973 g.
Jaki byt sktad procentowy mieszaniny, jezeli poczatkowa zawartos¢ jodkow
wynosita 29,73%?
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2. ANALIZA WAGOWA

2.1. Mnozniki analityczne

Analiza wagowa (grawimetryczna) polega na wytragceniu trudno
rozpuszczalnego osadu zwigzku chemicznego o $cisle zdefiniowanym sktadzie,
w ktorym analit jest zwigzany chemicznie. Aby oznaczy¢ mase analitu, nalezy
przemnozy¢ mas¢ wytraconego osadu przez mnoznik analityczny (faktor
analityczny, mnoznik przeliczeniowy), ktory okresla, jaka czgs¢ (utamek)
wytraconego osadu stanowi substancja oznaczana. Mnoznik analityczny
wyznacza si¢ dzielac mas¢ atomowa (czasteczkowa) analitu przez mase
czasteczkowa zwiazku, ktory sie wazy.

2.1.1. Przyklady

Przyklad 2.1. Jaki jest mnoznik analityczny dla oznaczania Ba w postaci
BaSO,?

Rozwigzanie
Masy molowe Ba i BaSO, wynosza:
My, =137,327 g/mol

Mageso, = 233,388 g/mol

Czyli mnoznik analityczny dla oznaczania Ba w postaci BaSO, wynosi:
Mg, 137,327
Mgso, 233,388

=0,5884

Przyklad 2.2. Jaki jest mnoznik analityczny dla oznaczania Fe w postaci Fe,03?

Rozwigzanie
Masy molowe Fe i Fe,0; wynosza:

M., =55,845 g/mol
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My, o, =159,687 gmol

Czyli mnoznik analityczny dla oznaczania Fe w postaci Fe,O3 wynosi:
2M.,  2-55,845

F= =
Mo, 159,687

=0,6994

UWAGA! W czasie obliczania mnoznikéw analitycznych nalezy zwroci¢ uwagg
na ilo§¢ atomdéw analitu wystepujacych w postaci substancji oznaczanej jak
rowniez w osadzie.

Przyklad 2.3. Oznaczajac bar metoda wagowsa stracono w postaci BaSO,. lle
baru bylo w oznaczanej probee, jezeli osad BaSO4 miat mase 1,1258 g?

Rozwigzanie
Masy molowe Ba i BaSO, wynosza:

M,, =137,327 g/mol
Megeso, = 233,388 g/mol

czyli mnoznik analityczny dla oznaczania Ba w postaci BaSO4 wynosi:
Mg, 137,327

F = =
M 233,388

=0,5884

BaSO,

Stad masa baru wytracona z probki w postaci BaSO4 wynosi:
Mg, =Mg,go, - F=11258-0,5884 =0,6624 g

Przyklad 2.4. Oznaczajac potas jako K,O, wytragcono osad zawierajacy w cza-
steczce jeden atom potasu. Jaka jest masa molowa tego zwigzku, jezeli mnoznik
analityczny wynosi 0,3399?

Rozwigzanie
Masa molowa K,O wynosi:

My, = 94,195 g/mol

Mnoznik analityczny dla oznaczania K w postaci K,O wynosi:
Mo 94,195

- - =0,3399
oM, 2-M,

Stad po przeksztalceniach obliczamy mas¢ molowa zwigzku, ktory wytragcany
jest w celu oznaczenia potasu:
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Mo 94,195

M, = =138,563 g/mol
2F  2-0,3399

Poniewaz dane w przyktadzie przygotowano dla wytracania potasu w postaci
chloranu(VII) potasu, porownajmy wynik obliczen z masa molowg KClO,
obliczong z danych tablicowych:

Mycio, =My +Mg, +4M,, =138,547 g/mol

2.1.2. Zadania

2.1. Oblicz mnoznik analityczny dla oznaczania:
a) Snw Sn0O,
b) Ni w dimetyloglioksymianie niklu(ll) [(C4H;O,N,),Ni]
¢) SO, w BaSO,
d) Al w oksychinolinianie glinu [(CoHsNO);Al]
e) Asw As,O3
f) Caw CaC,0,
g) Caw CaO
h) Znw ZnO
i) Znw ZnNH,4PO,
J) Mg w MgzPZO7
k) PO,> w Mg,P,0;
I) P205 W Mg2P207
n) PO, w (NH,);PO, 12M00;
0) Pw (NH4)3PO412M003
p) P,Os w (NH4)3PO412M003
r) Kw K[B(CeHs)]

2.2. lle siarczanu(VI1) zawierata probka, jezeli po wytraceniu ich chlorkiem baru
otrzymano 2,8431 g siarczanu(V1) baru?

2.3. Odwazke soli niklu(Il) o masie 3,7392 g przeniesiono do kolby miarowej
0 Objetosci 250 ml. Z tak przygotowanego roztworu pobrano do oznaczania
25 ml i nikiel wytracono w postaci dimetyloglioksymianu niklu(ll). Ile niklu
zawierata badana probka, jezeli osad po odsgczeniu i wysuszeniu wazyt 0,4107 g?

2.4. lle zelaza zawierala badana probka, jezeli po wytraceniu go w postaci
Fe(OH)s, odsaczeniu i wyprazeniu otrzymano 0,3851 g Fe,O3?
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2.2. Obliczenia uwzgledniajace wilgo¢ prébek

Oznaczajgc zawarto$¢ substancji w probkach, musimy pamigtac, ze czgsto
zawieraja one wode (np. jako wilgo¢). W zaleznosci od rodzaju préobek i spo-
sobu ich przygotowywania moze to by¢ od ilosci sladowych do kilkudziesigciu
procent. Oznaczanie wilgoci wykonuje si¢ w probkach wyjsciowych, po czym
czesto probki suszy si¢, i dopiero w tak przygotowanych probkach oznacza
pozostate sktadniki. Chcac zna¢ rzeczywista zawarto$¢ sktadnikow w probkach,
nalezy umie¢ dokona¢ odpowiednich przeliczen.

2.2.1. Przyklady

Przyklad 2.5. W probee rudy zawierajacej 13,49% wody oznaczono 53,54%
zelaza. Ile zelaza mozna oznaczy¢ w probcee rudy po jej wysuszeniu?

Rozwigzanie
Procentowa zawartos$¢ ,,suchej” rudy wynosi:

100% — 13,49% = 86,51%
Jezeli ruda ,wilgotna” zawierajaca 86,51% ,,suchej” rudy zawiera 53,54%
zelaza, to zawarto$¢ zelaza w rudzie catkowicie pozbawionej wilgoci mozna
obliczy¢ z proporcji:
86,51% 53,54%
100% X

100% - 53,54%
X =—— 22277 _ 61,89%
86,51%
UWAGA! W czasie przeliczania zawarto$ci substancji z uwzglgdnieniem
wilgoci nalezy pamictaé, ze zawarto$¢ analitu w probce wysuszonej musi by¢
zawsze wieksza od zawarto$ci tego analitu w probee wilgotnej i odwrotnie.

Przyklad 2.6. W probce wegla brunatnego oznaczono 35,15% popiotu. Po
wysuszeniu w probce tego samego wegla oznaczona zawarto$¢ popiotu wyniosta
43,52%. Jaka byta procentowa zawartos¢ wilgoci w tym weglu?

Rozwigzanie

Zawarto$¢ popiolu wynoszaca 43,52% oznaczono dla wegla ,,suchego”,
natomiast 35,15% popiotu otrzymano z wegla ,,wilgotnego”. Zawartos¢ wegla
»suchego” w weglu ,,wilgotnym” mozna obliczy¢ z proporcji:
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43,52% 100%
3515% x

_100%-35,15%

135005 0T
,52%

Zawarto$¢ wilgoci to pozostata czgs$¢ wegla ,,wilgotnego”, czyli:
%H,0 = 100% — 80,77% = 19,23%

Przyklad 2.7. Probka mokrej masy papierniczej o masie 24,57 ¢, po wysuszeniu
na powietrzu zmniejszyta mas¢ do 9,25 g, i zawierala 9,49% wilgoci. Jaka byta
procentowa zawarto$¢ wody w wyj$ciowej probce masy papierniczej?

Rozwigzanie

Jezeli masa papiernicza po wysuszeniu zawierata 9,49% wody, to znaczy ze
bezwodna masa papiernicza stanowita:

%suchej masy = 100% — 9,49% = 90,51%

Jezeli masa papiernicza (100%) po wysuszeniu (ale jeszcze z pewng zawarto$cia
wody) wazy 9,25 g, to 90,51% tej ,,suchej” masy, mozna obliczy¢ z propOrcji:

100% 9,259

90,51% X
%.
_90,51%-9,25¢ _8,37g
100%

Jezeli mokra masa papiernicza wazaca 24,57 g zawiera 8,37 g ,,suchej” masy, to
zawarto$¢ wody mozna obliczy¢ z roznicy:

m,,o =24,579-8,37g=16,20g

Zawarto$¢ procentowa wilgoci wynosi:

9%H,0 = %100% — 65,93%
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2.2.2. Zadania

2.5. W probce rudy zawierajacej 11,58% wody oznaczono 1,67% miedzi. lle
miedzi mozna oznaczy¢ w probee rudy po jej wysuszeniu?

2.6. Wegiel brunatny o zawartosci 37,81% wilgoci wysuszono i 0znaczono
W nim zawarto$¢ popiotu, ktora wyniosta 28,34%. Ile popiotu powstanie ze
spalenia 1 tony wegla brunatnego przed jego wysuszeniem?

2.7. W wilgotnej probce wegla kamiennego oznaczono zawarto$¢ popiotu, ktora
wyniosta 19,76%. Po wysuszeniu tego wegla na powietrzu stwierdzono, ze
zawiera on 1,56% wilgoci i 23,47% popiotu. Jaka byla poczatkowa zawarto$¢
wody w weglu?

2.8. Probke trawy o masie 5,66 g wysuszono na powietrzu do statej masy. Tak
otrzymane siano miato mas¢ 2,35 g i zawartos¢ wilgoci 19,73%. Ile wynosila
poczatkowa zawarto$¢ procentowa wody w trawie? Jaka bedzie masa tej probki
po catkowity usunigciu wody?

2.9. Przyjmuje sig¢, ze zawarto$¢ wody w $wiezej butce wynosi 30%. Ile potrzeba
swiezej butki, aby otrzymac¢ 1 kg butki suchej o zawartosci 12% wody?

2.10. Swieze drewno zawiera 55% wody. lle drewna o zawartoéci wilgoci 12%
otrzyma si¢ z 1 tony §wiezego drewna?

2.11. Ruda miedzi A o zawartosci wody 5,0% zawiera 1,20% miedzi, natomiast
ruda miedzi B zawiera 1,07% miedzi przy zawartosci wilgoci 39,5%. Ktora
Z tych rud zawiera wigcej miedzi w przeliczeniu na sucha mase?

2.3. Obliczanie optymalnych warunkéw oznaczenia

Pierwszym etapem analizy substancji statych jest dokonanie przygotowania
odwazki probki analitycznej, ktorej wielko§¢ zalezy od stosowanej metody
analitycznej (jej czulosci), zawartoSci analitu w probcee jak 1 przeprowadzanych
innych operacji posrednich. Dla probek ciektych nalezy odpowiednio dobraé¢
objetos¢ probki. Nalezy rowniez pamigta¢é o wlasciwym obliczeniu objetosci
i stezenia pozostatych roztworéw stosowanych podczas wykonywania oznacze-
nia. W tym rozdziale przedstawiono przyktadowe obliczenia prowadzace do
ustalenia optymalnych warunkéw oznaczenia.
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2.3.1. Przyklady

Przyklad 2.8. Zelazo oznaczano w rudzie zelaza (hematycie) zawierajacym
okoto 70% zelaza. lle rudy nalezy odwazy¢, aby po wytraceniu zelaza w postaci
Fe(OH)s, odsaczeniu osadu i wyprazeniu do Fe,O3, osad miat mase 0,2 g?

Rozwigzanie
Masy molowe Fe i Fe;,O; wynosza:

M., =55,845 g/mol
M0, =159,687 g/mol

czyli mnoznik analityczny dla oznaczania Fe w postaci Fe,O3; wynosi:

-_2M, _ 255845

= —0,6994
Mg, 159,687

Jezeli masa osadu Fe,O3; ma mie¢ mas¢ 0,2 g, to masa zelaza w tym osadzie
bedzie wynosic:

Mg, =Mg, o, -F=0,2-0,6994=0,1399g
Jezeli zelazo stanowi 70% masy hematytu, to mas¢ hematytu zawierajaca
0,1399 g zelaza obliczymy z zaleznosci:
100% X
70% 0,1399¢

0p .
. 100%-0,13999 _ 01999 g
70%
Nalezy odwazy¢ okoto 0,2 g rudy.

Przyklad 2.9. Odwazk¢ 2,00 g Na,SO,*10H,0 rozpuszczono w wodzie. Jaka
objetos¢ roztworu chlorku baru jest potrzebna do catkowitego wytracenia
siarczanow(V1)? Roztwor BaCl, otrzymano, rozpuszczajac 12,75 g BaCl, 2H,0
W kolbie o pojemnosci 250 ml.

Rozwigzanie
Ilo$¢ moli chlorku baru w roztworze wytracajacym Wynosi:
Meeci, 21,0 12,759

Ngeci, = = =0,05220 mol
Me.c, 21,0 244,263 g/ mol

czyli stezenie tego roztworu wynosi:
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_ Ny, 0,05220 mol

Coacl, = =0,2088 mol /|
2 V 0,251
TIlo$¢ moli siarczanow(V1) w odwazce Na,SO4- 10H,0 obliczymy z zaleznosci:
m
n,, =wsouono _ 200 _g 557,10 mol

O Myaso,a0m0 32,1919/ mol
Reakcja stracania siarczanow(VI) za pomocg roztworu chlorku baru przebiega
zgodnie z roOwnaniem reakcji:
SO? +Ba*" —BaSO,
Ilo$¢ moli baru potrzebna do stracenia jonow siarczanowych(V1) jest jednakowa:

n =6,207-10"° mol

B nsoi*
Potrzebna objgtos$¢ roztworu BaCl, wynosi wigc:
Ny 6,207-10°mol

= =29,73-10°%1=29,73ml
c 0,2088 mol /|

BaCl, —
BaCl,
Stracajac osad, nalezy jednak pamigtaé, ze odczynnika wytracajacego musimy
doda¢ w pewnym nadmiarze.

Przyklad 2.10. Roztwor BaCl, sporzadzono, rozpuszczajac 50,000 ¢
BaCl,'2H,0 w 1 | wody: a) Ile graméw jonéw SO,* mozna wytraci¢ za pomoca
10 ml tego roztworu? b) Ilu gramom K,SO, odpowiada ta objeto$¢? c) Ile
maksymalnie graméw sodu moze zawiera¢ roztwor Na,SO,*10H,0, z ktorego
do wytrgcenia jonéw siarczanowych(VI) nalezy zuzy¢ 25 ml roztworu BacCl,
(przy zatozeniu 10% nadmiaru odczynnika wytracajacego)?

Rozwigzanie
Ilo$¢ moli chlorku baru w roztworze wytracajacym wynosi:

_ Mg, 0 50,0009

Neaci, = = =0,2047 mol
* Mg, om0 244,263g/ mol
czyli stgzenie molowe tego roztworu jest rowne:
n
_Decano 02047 MO 5647 oy

c =
BaC|2 V 1 I

Ad a) Tlo$¢ moli chlorku baru w 10 ml (czyli 0,01 I) roztworu wytracajgcego
WYynosi:
Ngact, = Vaac, *Ceacr, = 0,011-0,2047 mol /1=2,047-10mol
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Poniewaz reakcja wytracania siarczanow(V1) za pomoca chlorku baru przebiega
zgodnie z rownaniem reakcji:

SO? +Ba* —»BaSO,

ilos¢ moli jonow siarczanowych(V1), ktore mogg by¢ wytracone za pomocg 10 ml
roztworu BaCl,, rowna jest ilo§ci jonow baru:

Ngor =Ngaoy, = 2,047-107° mol

S03”

Poniewaz masa molowa jonu siarczanowego(VI) wynosi 96,061 g/mol, masa
siarczanu(V1) stragconego za pomoca 10 ml roztworu BaCl, jest rowna:

=n_, -M =2,O47-10*3moI-96,OGlg/moI=O,1966g

m _ -
S03% SO3

SO3”

Ad b) Tlos¢ gramoéw siarczanu(VI) potasu odpowiadajacych (mozliwych do
wytracenia) 10 ml (czyli 0,01 1) roztworu wytracajacego chlorku baru obliczymy
z rOwnania:

My so, = Ni,s0, - Mk,s0, =2,047-107° mol -174,242 g/ mol = 0,3567 g

Ad c) W jednej pipecie o objetosci 25 ml roztworu wytracajacego BaCl, zawarta
jest nastepujaca ilos¢ moli chlorku baru:

Neact, = Ceac, * Veac, =0,2047 mol /1-0,0251=5,118-10mol

Poniewaz wymagany jest 10% nadmiar odczynnika wytracajacego, ilo§¢ moli
BaCl,, ktora znajduje si¢ w objetosci 25 ml stanowi¢ bedzie 110% ilosci chlorku
baru, ktory zostanie zuzyty do wytracenia siarczanow(VI) z roztworu siar-
czanu(V1) sodu. Obliczymy to z proporcji:

100% X

110% 5,118-10"° mol

. 100%-5,118-10"% mol
- 110%
Poniewaz w reakcji wytracania siarczan6w(VI) za pomoca chlorku baru 1 mol
anionow siarczanowych(VI) reaguje z jednym molem kationow baru, obliczona
ilo$¢ moli BaCl, bedzie réwna ilosci moli Na,SO410H,0, a ilos¢ moli sodu
dwukrotnie wigksza. Masa sodu, jaka moze maksymalnie zawiera¢ roztwor,
bedzie rowna:

My, = Ngogy, -2- My, =4,653-107° mol - 2-22,990 g/ mol =0,2139g

=4,653-10"° mol
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2.3.2. Zadania

2.12. Zelazo oznaczano w rudzie zelaza (magnetycie) zawierajacym od 60%
do 72% czystego zelaza. lle rudy nalezy odwazy¢, aby po przeprowadzeniu
calego zelaza do Fe(IIl), jego wytraceniu w postaci Fe(OH)s, 0dsaczeniu osadu
i wyprazeniu do Fe,03 osad miat mase okoto 0,4 g?

2.13. Tle ml kwasu siarkowego(VI) o stezeniu 1 mol/l potrzeba do wytracenia
w postaci BaSO, 1,0 g jonoéw baru?

2.14. Oznaczanie zelaza w postaci tlenku (Fe,O3) przeprowadza si¢, wytracajac
Z roztworu zawierajacego jony Fe** wodorotlenek zelaza(lll) za pomoca wody
amoniakalnej, a nastepnie prazac odsaczony osad. Roztwor wytrgcajacy miat
gesto$é 0,954 g/ml i zawierat 11,60% amoniaku. a) Ile jonow zelaza(IlI) mozna
maksymalnie straci¢ 15,0 ml tego roztworu? b) lle gramow Fe,O; otrzyma si¢
po wyprazeniu stragconego wodorotlenku?

2.15. Siarczany(VI) oznaczano w mieszaninie statych soli: Na,SO,10H,0
i K;SO,, wytracajac je za pomoca roztworu BaCl,. lle potrzeba 5% roztworu
chlorku baru, aby mie¢ pewnos¢, ze wytraci si¢ catkowicie siarczany(VI) w roz-
tworze uzyskanym z rozpuszczenia odwazki mieszaniny siarczanéw (V1) 0 masie
1,000 g? Gestos¢ roztworu BaCl, wynosi 1 g/ml.

2.16. Jony glinu stracono z roztworu za pomocg roztworu amoniaku o stezeniu
5% (gestos¢ 0,977 g/ml). Ile potrzeba ml roztworu amoniaku, aby catkowicie
straci¢ jony glinu powstale z rozpuszczenia 5 g alunu glinowo-potasowego
(KAI(SO,),"12H,0)?

2.17. Otow moze by¢ oznaczany wagowo jako chromian(VI) otowiu(Il)
(PbCrO,), po wytraceniu za pomocg roztworu dichromianu(VI) potasu. lle
nalezy odwazy¢ statego K,Cr,07, aby otrzymac 1 1 roztworu, ktérego 1 ml moze
wytraci¢ 0,15 g otowiu?

2.18. Magnez moze by¢ wytrgcany z roztworu za pomoca (NH,),HPO, jako
MgHPO,, ktéry nastepnie prazy si¢ do Mg,P,0O;. lle magnezu moze byc¢
maksymalnie w badanym roztworze, jezeli wytragcamy go za pomoca 10 ml 20%
roztworu (NH4);HPO,. W obliczeniach zatozy¢ trzykrotny nadmiar odczynnika
wytracajgcego oraz pomingé gesto$¢ roztworow.

2.19. Oznaczanie zawartosci siarczanow(VI) w pewnej soli wykonano metoda
wagowa. Spodziewana procentowa zawartos¢ SO,> wynosi 55% wagowych. Do
oznaczenia odwaza si¢ 0,4 g badanej soli. Jakie powinno by¢ stezenie roztworu
BaCl,, aby do wytragcenia siarczanow (V1) wystarczyto 10 ml odczynnika wytrg-
cajacego. Zatozy¢ 20% nadmiar odczynnika.
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2.20. Bar oznaczano wagowo po straceniu go w postaci BaSO,. Jaka objeto$é
kwasu siarkowego(VI) o stezeniu 1 mol/l jest potrzebna, aby catkowicie
straci¢ bar z probki BaCl,2H,O 0 masie 0,5 g? Zatozy¢ dwukrotny nadmiar
odczynnika.

2.4. Obliczanie odwazek racjonalnych

Przygotowywanie odwazek substancji do analizy moze by¢ przyczyng wielu
btedow analitycznych. Aby zmniejszy¢ ryzyko pomyltki i ulatwi¢ obliczanie
wynikow, mozna stosowa¢ odwazke racjonalng. Masa odwazki racjonalnej jest
liczbowo réwna mnoznikowi analitycznemu (lub jego wielokrotno$cia).

2.4.1. Przyklady

Przyklad 2.11. Cynk w mosiadzu oznaczano w postaci ZnNH,PO,. Jaka
powinna by¢ odwazka racjonalna mosiagdzu, aby 0,1 g ZnNH4PO, odpowiadato
5% zawarto$ci cynku W mosigdzu?

Rozwigzanie
Mnoznik analityczny podczas oznaczania cynku w postaci ZnNH,PO,
obliczamy ze wzoru:

Fo M,, 65,389/ mol _0,3665

Mmmpo, 178,389g/mol

Zalezno$¢ miedzy procentowa zawartoscia cynku, masg odwazki i masg osadu
okresla wzor:

9 zn = Mosat "7 10006
m

odwazki
gdzie F — mnoznik analityczny oznaczania cynku jako ZnNH,4PO,.

Przeksztalcajac powyzszy wzor, mozemy obliczy¢, jaka mas¢ powinna miec
odwazka probki, przy zatozonej masie osadu i odpowiadajacej jej procentowej
zawarto$ci cynku w mosigdzu.

LU TRL Ty 7
odwazki %Zn
a po podstawieniu danych:
~ 0,19-0,3665

odwazki
' 5%

.100% =0,733 g
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Odwazka mosiagdzu powinna wazy¢ 0,733 g, aby 0,1 g osadu ZnNH4PO,
odpowiadalo 5% zawartosci cynku.

Przyklad 2.12. Krzem oznaczano w zelazie przeprowadzajac go w SiO,. Jaka
powinna by¢ odwazka racjonalna zelaza, aby 0,2 g SiO, odpowiadato 1%
zawartosci krzemu w stali?

Rozwigzanie
Mnoznik analityczny podczas oznaczania krzemu w postaci SiO, obliczamy ze
wzoru:

Mg 28,0869/ mol
Mg, 60,084 g/ mol

0,4674

Zalezno$¢ miedzy procentowa zawartoscig krzemu, masa odwazki i masg osadu
okresla wzor:

% i = Mesasu *F 10004
m

odwazki
gdzie F — mnoznik analityczny oznaczania krzemu jako SiO,.

Przeksztatcajgc powyzszy wzoér, mozemy obliczy¢ jaka mase¢ powinna mieé
odwazka probki, przy zatozonej masie osadu i odpowiadajacej jej procentowej
zawartosci Krzemu w zelazie.

-F
Mg = essde T 1009
odwazki %SI
a po podstawieniu danych:
0,29-0,4674
modwaiki = T 100% = 9,34 g

Odwazka zelaza powinna wazy¢ 9,34 g, aby 0,2 g osadu SiO, odpowiadato 1%
zawartosci krzemu.

2.4.2. Zadania

2.21. Otdéw w mosiadzu oznaczano wagowo po straceniu PbSO,. Jaka powinna
by¢ odwazka racjonalna mosiadzu, aby 0,1 g PbSO, odpowiadalo 0,5%
zawartos$ci olowiu w mosigdzu?

2.22. Podczas oznaczania zelaza w dolomicie, po rozpuszczeniu probki,
wytracono Fe(OH)s, ktory nastepnie wyprazono do Fe,Os. lle dolomitu nalezy
odwazy¢, aby 0,01 g Fe,O3 odpowiadata 0,1% zawarto$ci zelaza w dolomicie?
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2.23. Zawarto$¢ siarki w pirycie (FeS,) oznaczono w ten sposob, ze probke
badanego mineratu rozktadano i wytragcano BaSO,. Jaka powinna by¢ odwazka
racjonalna, aby 0,1 g BaSO, odpowiadato 10% zawarto$ci siarki w pirycie?

2.24. lle dolomitu nalezy odwazy¢, aby podczas oznaczania w nim magnezu,
0,1 g osadu Mg,P,0O; odpowiadata 1% zawartoSci magnezu w dolomicie.
Podczas oznaczenia magnez stragcano jako MgNH4PO,, ktory nastgpnie prazono
do M92P207.

2.25. Podczas oznaczania magnezu w dolomicie, magnez stracano jako
MgNH,PO,, ktory nastepnie prazono do Mg,P,0;. Jaka powinna by¢ odwazka
racjonalna dolomitu, aby podczas oznaczania w nim magnezu jako MgO,
0,1 g osadu Mg,P,0; odpowiadato 2% zawartosci MgO w dolomicie?

2.26. Zawartos¢ H,SO, w technicznym kwasie solnym oznaczono stracajac
BaSO,. Jaka objetos¢ technicznego kwasu solnego (36,0% HCI, d = 1,18 g/ml)
nalezy odmierzy¢, aby 0,1 g BaSO, odpowiadato 0,1% zawartosci: a) kwasu
siarkowego(V1), b) siarczanow(V1).

2.5. Obliczanie wynikow analizy

Obliczanie wynikow analizy jest ostatnim etapem wykonywania oznaczenia.
Mozemy obliczy¢ mas¢ oznaczanej substancji, znajagc mas¢ wytragconego osadu,
mnoznik analityczny oraz objetosci roztwordw. Jezeli analit byt oznaczany
W materiale ztozonym, to znajac odwazke (lub objetos¢) badanej probki,
mozemy obliczy¢ jego zawarto$¢ procentowa.

2.5.1. Przyklady

Przyklad 2.13. Zelazo oznaczano w rudzie zelaza. Odwazke rudy o masie
0,3823 g rozpuszczono w kwasie. Z roztworu tego wytracono Fe(OH); za
pomocg amoniaku. Osad odsaczono i wyprazono. Jaka byla zawarto$¢ zelaza
W rudzie, jezeli masa Fe,O3 wynosita 0,3711 g?

Rozwigzanie
Masy molowe Fe i Fe,0; wynosza:

M, =55,845 g/mol
Mk, o, =159,687 g/mol

czyli mnoznik analityczny dla oznaczania Fe w postaci Fe,Oz wynosi:
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2M.,  2-55,8459/ mol

=0,6994
Meo, 159,687 g/mol

Jezeli masa osadu Fe,O; wynosita 0,3711 g, to masa zelaza w tym osadzie
bedzie wynosic:

My, =M, o, -F=0,37119-0,6994=0,2595¢

Jednoczesnie jest to masa zelaza w probee rudy o masie 0,3823 g. Procentowa
zawarto$¢ zelaza obliczymy z zaleznoSci:

100% 0,3711g
X 0,2595¢

04 .
:100/0 0,2595¢g — 69,93%
0,3711g
Zawarto$¢ zelaza w rudzie wynosi 69,93%.
Przyklad 2.14. Bar oznaczano wagowo, stracajac go w postaci siarczanu(VI).
Z kolby o objetosci 200 ml pobrano 3 porcje po 25 ml roztworu. Masa

wydzielonego osadu wynosita kolejno: 0,6162 g, 0,6167 g oraz 0,6169 g. Ile
baru bylo w kolbie?

Rozwigzanie
Masy molowe Ba i BaSO, wynosza:

My, =137,327 g/mol
Megeso, = 233,388 g/mol

czyli mnoznik analityczny dla oznaczania Ba w postaci BaSO, wynosi:
Mg, 137,327 g/ mol

= =0,5884
Mgsso, 233,3889/mol

Wykonano trzy réwnolegle oznaczenia, czyli do dalszych obliczen wyliczymy
wartos¢ srednig:

Mo, = m, +n;2 +my O,6162g+0,613679 +0,6169¢g 0,6166

Masa baru wynosi:
Mg, =Mgyso, - F=0,61669-0,5884 =0,3628 ¢
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Wspotmierno$¢ kolby do pipety obliczymy, dzielgc objeto$¢ kolby przez
objetos¢ pipety (okresla ona, ile razy w kolbie byto wiecej analitu w stosunku
do oznaczonego w pojedynczej analizie):
W= Vioba _ 200 ml _
Vipew 25l
Ostatecznie zawarto$¢ baru w catej kolbie byta réwna:
Mg, =M, -W=0,36289-8=2,9024 g

W kolbie byto 2,9024 g baru.

Przyklad 2.15. W odwazce dolomitu o masie 1,6732 g oznaczano magnez, ktory
po straceniu jako MgNH,PQO, i wyprazeniu do Mg,P,0; miat mas¢ 1,0196 g.
Jaka byta zawartos¢ MgO w tym dolomicie?

Rozwigzanie
Masy molowe MgO i Mg,P,0; wynosza:

My0 = 40,304 g/mol
Myg,p,0, = 222,551 g/mol
czyli mnoznik analityczny dla oznaczania MgO w postaci Mg,P,0; wynosi:

My  2-40,304 g/ mol

F= =
M 222,551/ mol

=0,3622

Mg,P,0;
Masa tlenku magnezu wynosi:
Mygo = Myg,p,0, - F=1,01969-0,3622=0,3693 9

Procentowa zawarto$¢ magnezu (jako MgO) w probee dolomitu wynosi:

m
%MgO =—2°_.100% = 0,36939 16006 = 22,07%

modwazka d g

Dolomit zawierat 22,07% MgO.

2.5.2. Zadania

2.27. Cynk w mosiadzu oznaczano grawimetrycznie. Po rozpuszczeniu probki
0 masie 0,4792 g wytragcono z niej cynk w postaci ZnNH4PO,6H,0. Po
wysuszeniu w temperaturze 110°C osad ZnNH4PO, miat mase 0,3918 g. Jaka
byta zawarto$¢ procentowa cynku w mosigdzu?

33



2.28. Otow w odwazce mosigdzu o masie 1,5399 g oznaczano grawimetrycznie.
Otow, stracony jako PbSQO,, miat mase 0,0676 ¢. Jaka byta procentowa zawar-
tos¢ olowiu w mosigdzu?

2.29. Probka pirytu FeS, o masie 0,2813 g zawiera zanieczyszczenia, ktore nie
zawierajg siarki. Z probki po jej roztozeniu wytracono 0,8972 g BaSO,. Jaka jest
procentowa zawarto$¢ zanieczyszczen w badanej probee pirytu?

2.30. Zelazo oznaczano w dolomicie. W tym celu probke dolomitu o masie
35,3750 g rozpuszczono i z roztworu wytragcono Fe(OH)s, ktory nastepnie
wyprazono. Masa otrzymanego Fe,O; wynosita 0,1214 g. Ile Zelaza zawierat
dolomit?

2.31. Kreda zawiera domieszke krzemionki. Jaka jest zawarto$¢ zanieczyszczen,
jezeli po wyprazeniu CaCO; do CaO masa probki zmniejszyta si¢ z 1,0864 g
do 0,6312 g?

2.32. Analizujac probke wapienia stwierdzono, ze zawiera on 91,3% CaCOs,
3,3% MgCOs;, 1,1% Fe,0s, 0,5% Al,O3, 3,4% SiO,. Reszte stanowita woda. Jaki
bedzie sktad wapna palonego otrzymanego z tego wapienia?

2.33. lle KBr zawierata probka o masie 0,3418 g, jezeli po dodaniu nadmiaru
AgNO; otrzymano 0,4154 g AgBr?

2.34. Dolomit to mieszanina wegglanu wapnia i weglanu magnezu. Podczas
analizy dolomitu stwierdzono, ze zawiera on 30,59% CaO i 20,02% MgO. Jaka
jest w nim zawarto$¢ CaCOj3, MgCOj3 i weglanow COz>?

2.35. Mieszaning KH,PO, i Na,HPO, 0 masie 0,6473 g rozpuszczono w wodzie,
a nastgpnie wytrgcono MgNH,PO,-6H,0. Osad po odsgczeniu wyprazono
i otrzymano 0,5179 g Mg,P,0-. Jaki byt sktad analizowanej mieszaniny?

2.36. Probke wapienia analizowano na zawarto§¢ wapnia. Odwazke o masie
0,9731 g roztworzono, a nastgpnie wytragcono CaC,04-H,0. a) Jaka bedzie masa
osadu, jezeli w probce bylo 35,6% wapnia? Jaka jest zawarto$¢ w tej probce?
b) CaCQO; i c) CaO?

2.37. Glin oznaczano wagowo po wytraceniu go z 8-hydroksychinoling. Jaka
byta procentowa zawarto$¢ glinu w probce o masie 1,1124 g, jezeli otrzymano
0,3458 g oksynianu glinu Al(CgHgNO);?

2.38. Mieszanina soli sodu i litu byta zanieczyszczona chlorkiem potasu. Jaka
byta zawartos¢ KCl, jezeli 2,3914 g mieszaniny soli rozpuszczono w 100 ml
wody 1 strgcono potas tetrafenyloboranem sodowym, a otrzymany osad
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rozpuszczono i ponownie wytragcono tetrafenyloboran potasu o sktadzie
K[B(CgHs)4]? Po wysuszeniu otrzymano 0,1544 g osadu.

2.39. Mieszaning NaCl i KCl o masie 0,250 g rozpuszczono w 100 ml wody,
po czym dodano kwas chlorowy(VII). Wytragcony KCIO, odsaczono i wysu-
szono. Masa wyniosta 0,1785 g. Jaki byl sklad analizowanej mieszaniny w:
a) gramach, b) % masowych?

2.40. Nikiel oznaczano wagowo w stali z dimetyloglioksymem. Z probki stali
0 masie 1,4812 g otrzymano 0,1534 g dimetyloglioksymianu niklu o wzorze
Ni(C4H;N,0,),. Jaka byta zawartos¢ niklu w analizowanej stali?

2.41. Fosfor oznaczono w stali metodg analizy wagowej. Probke stali o masie
1,9531 g rozpuszczono w kwasach. Z roztworu molibdenianem(VI) amonu wy-
tragcono osad molibdenofosforanu(V) amonowego (NH,)3:PO4 12Mo0O;3:12H,0.
Jaka byta procentowa zawarto$¢ fosforu w stali, jezeli bezwodny osad
molibdenofosforanu(V) amonowego, wysuszony w 120°C, miat mase¢ 0,1315 g?

2.42. Jaka odwazke stali o zawartosci fosforu wynoszacej 0,1% nalezy odwazy¢,
aby w wagowej metodzie oznaczania fosforu w postaci molibdenofosforanu(V)
amonowego otrzymac¢, po wyprazeniu w temp. 400+500°C 0,1 g P,05:24Mo00QO3?

2.43. Z roztworu ZnCl, stragcono cynk w postaci ZnNH,PQ,, ktéry wyprazony
do Zn,P,0; wazyt 0,2143 g. Tle wazylby AgCl stracony z tej samej probki?

2.44. Pewna substancja zawiera okoto 1% baru. Ile tej substancji nalezy

odwazy¢, zeby po oznaczeniu baru w postaci BaSO,4 masa osadu wynosita okoto
0,3g?
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3. ANALIZA MIARECZKOWA

Analiza miareczkowa (objetoSciowa) polega na wyznaczeniu objetosci
roztworu o znanym st¢zeniu (titranta), ktory zuzyty zostat w reakcji z substancja
oznaczang lub inng substancja, ktora iloSciowo odpowiada substancji
oznaczanej. W zalezno$ci od typu reakcji analiz¢ miareczkowa dzieli si¢ na
alkacymetri¢ (reakcje zobojetniania), redoksymetri¢, kompleksometri¢ czy
analiz¢ wytrgceniowa. Koniec miareczkowania, ktory powinien odpowiadaé¢
koncowi reakcji, nazywa si¢ punktem koncowym miareczkowania i wyznacza
si¢ go za pomoca wskaznikow lub wykorzystujac zabarwienie jednego z roz-
tworéw uzywanych w danym oznaczeniu (np. zabarwienie roztworu titranta).
Stezenie roztworu titranta wyznacza si¢, z reguly miareczkujac odwazke
substancji wzorcowej o znanym sktadzie.

W analizie miareczkowej zaktada si¢ stechiometryczny przebieg wszystkich
stosowanych reakcji chemicznych.

Stosuje si¢ trzy typy miareczkowania: bezposrednie, odwrotne i podstawie-
niowe. W miareczkowaniu bezposrednim titrant reaguje bezposrednio z substan-
Cjg oznaczana.

W miareczkowaniu odwrotnym podaje si¢ nadmiar substancji o znanym
stezeniu, ktora reaguje z substancja oznaczang. Nastepnie odmiareczkowuje si¢
ten nadmiar.

W miareczkowaniu podstawieniowym dodaje si¢ substancje trzecig, ktora
reaguje ilosciowo z substancja oznaczang, tworzac nowy zwiazek, ktoéry moze
by¢ odmiareczkowany przy uzyciu titranta.

Miareczkowania podstawieniowe i odwrotne sg stosowane w sytuacji, gdy
titrant reaguje z substancjg oznaczang wolno, nie reaguje ilosciowo lub reakcja
nie zachodzi.

3.1. Alkacymetria

Alkacymetria wykorzystuje reakcje zobojetniania. Stosuje si¢ jg do oznacza-
nia substancji o charakterze kwasdéw lub zasad. Jako titranty sg wykorzystywane
substancje o przeciwnym charakterze do substancji oznaczanej.
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3.1.1. Przyklady

Przyklad 3.1. Kwas solny mianowano, miareczkujgc wobec oranzu metylowego
odwazki weglanu sodu kolejno o masach: 0,2145 g; 0,1813 g i 0,2009 g. Jakie
bylo stezenie kwasu, jezeli zuzyto odpowiednio: 19,30; 16,30 i 18,00 ml kwasu?

Rozwigzanie
W czasie mianowania zachodzi nastepujaca reakcja chemiczna:
Na2C03 + 2 HCIl — 2 NaCl + Hgo + C02
Masa molowa weglanu sodu wynosi:
My, co, =105,988 g/ mol
Ilo$¢ moli weglanu sodu w poszczegdlnych odwazkach wynosi:
m  0,2145g

Nyaco. = = =2,024-10"° mol
T My,co, 105,988g/mol
M co, = —— = 018139 _;711.10 mol
T My,co, 105,988g/mol
m___ 020099 _,g95.10mol

n... = =
W% Mo, 105,988g/mol

Poniewaz na kazda czasteczke¢ Na,CO; potrzeba dwoch czasteczek kwasu
solnego (patrz reakcja chemiczna powyzej), ilos¢ moli kwasu solnego zuzyta na
zmiareczkowanie odwazek sody wynosi:

Niar =2 Ny co, =2 2,024-10°mol = 4,048-10"° mol

Niot =2 Ny,c0, = 2-1,711-10 mol = 3,422-107 mol
Nier = 2+ Ny co, = 2-1,895-107°mol =3,790-10° mol

W poszczegbélnych oznaczeniach stwierdzono, ze kwas solny ma nastgpujace
stezenie:

Nhc _4 048-10">mol

Cho = —F =0,2097mol /1
"V, 19,30-10°°
. -3
€ = Moo 3142220 7m0l _ 5599 151
V., 16,30-10°
-3
_ Nyor _ 3,790-10"° mol —0.2106mol /1

C
"V, 18,00-107%
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Miano kwasu jest $rednig z trzech oznaczen (nie réznigcych si¢ znacznie mi¢dzy
sobg):
Cocs = Chol + C,;’a +Cuor _ 0,2097 +0, 2:99 +0,2106 —0.2101mol /1

Kwas solny miat miano 0,2101 mol/l.

Przyklad 3.2. Ile roztworu NaOH o stezeniu 0,1 mol/l potrzeba na zobojg¢tnienie
5 ml kwasu siarkowego(VI) o stezeniu 0,35 mol/1?

Rozwigzanie
W czasie zobojetniania zachodzi nastepujaca reakcja chemiczna:

H,SO, + 2NaOH — Na,SO, + 2H,0
Ilo$¢ moli kwasu siarkowego(V1), ktora znajduje si¢ w 5 ml wynosi:

Ny,s0, =C-V =0,35mol /1-5-107°1=1,75-10"mol

Uwzgledniajac stechiometri¢ reakcji, ilos¢ moli NaOH potrzebna do
zobojetnienia kwasu siarkowego(V1) bedzie dwa razy wieksza:

Nyaon = 2Ny so, =2-1,75-107°mol =3,5-10°mol

ostatecznie wyliczamy ilos¢ NaOH, ktora bedzie potrzebna do zobojetnienia
kwasu siarkowego(VI):
-3
v=n_35107mol_ .0 0s)_z5m
c 0,2mol /1
Na zobojetnienie 5 ml kwasu siarkowego(VI) o stezeniu 0,35 mol/l potrzeba
bedzie 35 ml NaOH o stezeniu 0,1 mol/l.

Przyklad 3.3. Probke wapna palonego o masie 0,3814 g zadano 20 ml kwasu
solnego o stezeniu 1 mol/l. Ile % CaO zawieralo wapno palone, jezeli na

odmiareczkowanie nadmiaru kwasu zuzyto 13,5 ml roztworu NaOH o stezeniu
0,5 mol/I?

Rozwigzanie
Reakcja chemiczna zachodzgca w czasie dodania do wapna palonego kwasu
solnego przebiega wedtug schematu:

CaO0 + 2HCI — CaCl, + H,0
Ilo$¢ kwasu solnego dodana do wapna wynosita:
Nkt = Crer Ve = 1 mol/l - 20-107° 1= 20-10"° mol
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Ilos¢ NaOH zuzyta do odmiareczkowania nadmiaru kwasu solnego (tzw.
miareczkowanie odwrotne) wynosita:

NnaoH = Caon" Vivaor = 0,5 mol/1 - 13,5:10° 1= 6,75-10"° mol

llo$¢ kwasu solnego, zuzytego na reakcje z tlenkiem wapnia wynosita:

0’hct = Nuc Naon = 20-107° mol — 6,75-10~° mol = 13,25-10"° mol
[los¢ CaO, ktora przereagowata z kwasem solnym wynosita:
- Ny _13,25-10°mol _ 6,625 mol

2 2
Odpowiada to masie tlenku wapnia:

Meo0 =Neao - Mo =6,625mol -56,0779g / mol =0,3715¢

A procentowa zawarto$¢ CaO w wapnie palonym wynosita:

n

9%Ca0 = e 10006 = 8’2’;% -100% = 97, 4%
m , g

Wapno palone zawierato 97,4% tlenku wapnia.
Przyklad 3.4. Stezenie kwasu solnego ustalono w oparciu o miareczkowanie

boraksu (Na,B;O;-10H,0). Jakie byto stezenie kwasu solnego, ktorego zuzyto
20,1 ml na miareczkowanie odwazki boraksu o masie 0,3544 g?

Rozwigzanie
W czasie mianowania zachodzi nastgpujaca reakcja chemiczna:
Na,B,0; + 2HCI + 5H,0 — 4H;BO; + 2 NaCl

Masa molowa Na,B,0,-10H,0 wynosi 381,367 g/mol.
Ilo$¢ moli boraksu, ktérg odwazono wynosi:
m 0,3544¢

Nporaks = = oo, . = 019292 ‘1073 mol
M 381,367g/ mol

uwzgledniajgc stechiometri¢ reakcji boraksu z kwasem solnym:
Nrct = 2 Nporaks = 2:0,9292-10°° mol = 1,8584-10"° mol
mozemy teraz obliczy¢ stgzenie kwasu solnego:
n 1,8584-10°mol
Chol == 5na an3r
\ 20,1-10°°1
Stezenie kwasu solnego wynosito 0,9246 mol/l.

=0,9246mol /|

Przyklad 3.5. Mieszanine (NH,),SO, i Na,SO,4 oznaczano metodg Kjeldahla. Do
odwazki mieszaniny siarczanow(VI) o masie 0,8151 g dodano nadmiar NaOH.
Wyadzielony amoniak oddestylowano do odbieralnika, ktory zawierat 50 ml
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kwasu siarkowego(VI) o stezeniu 0,1 mol/l. Nadmiar H,SO, odmiareczkowano
roztworem NaOH o stezeniu 0,1 mol/l, na co zuzyto 15,65 ml roztworu titranta.
Jaki byt sktad badanej mieszaniny siarczanow(VI)?

Rozwigzanie
W czasie oznaczania metodg Kjeldahla najpierw nast¢puje przeprowadzenie
azotu w jon amonowy. Dla substancji organicznych tym etapem jest
mineralizacja. W naszym przypadku nie musimy przeprowadza¢ mineralizacji,
bo azot juz jest w postaci jonu amonowego. Nastepnie dodaje si¢ nadmiar silnej
zasady (np. NaOH). Powoduje to wydzielenie si¢ gazowego amoniaku zgodnie
Z rownaniem reakc;ji:

NH;" + OH = NH;T + H,0
Oczywiscie wykonuje si¢ to w szczelnej aparaturze, aby unikna¢ strat gazowego
amoniaku. Aparatura przypomina sprzet do destylacji lub destylacji z para
wodng. Na koncu aparatury znajduje si¢ odbieralnik, w ktorym umieszcza si¢
roztwor absorbujacy amoniak. Stosuje si¢ dwa rodzaje roztworow
absorbujgcych: mocny kwas (siarkowy(VI) lub solny) lub roztwér kwasu
borowego. W przypadku, gdy absorbowano amoniak w mocnym kwasie, jego
nadmiar odmiareczkowuje si¢ mocng zasada (np. NaOH). Ponizej przedstawiono
rownania reakcji w przypadku absorpcji w kwasie siarkowym(VI):

NH3 + H2804 - NH4HSO4
Przy wiekszej ilosci amoniaku reakcja moze przebiegac dale;j:
NH3 + NH4HSO4 d (NH4)ZSO4

Reakcja odmiareczkowania nadmiaru kwasu siarkowego(VI) przebiega wedlug
rOwnania:

H,SO, + 2NaOH — Na,SO, +2H,0
Nalezy przy obliczeniach zwrdci¢ uwage na stechiometri¢ tych reakcji.
W przypadku absorpcji amoniaku w kwasie borowym, tworzy si¢ uktad
buforowy kwas borowy-boran, ktoéry zmienia barwe wskaznika alkacymetrycz-
nego. Odmiareczkowanie zaabsorbowanego amoniaku wykonuje si¢ kwasem
solnym. Stechiometria tej reakcji jest 1:1 wzgledem amoniaku i kwasu solnego.
Wré¢my do naszego oznaczenia.
Ilos¢ NaOH zuzyta na odmiareczkowanie nadmiaru kwasu siarkowego(VI)
wynosita:

Niaok = Craot Vivaor = 0,1 mol/1:15,65-10°2 1= 1,565-10" mol
Odpowiada to nadmiarowi kwasu siarkowego(VI) zgodnie z zaleznoScia:

-3
N = Nyaor _ 1,565-10"mol —0,7825-10"°mol
29%4 2 2
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Poczatkowa ilos¢ kwasu siarkowego(VI) wprowadzona do odbieralnika
wynosita:

N s0, = Criso, - Virso, =0:1mol/1-50-107°1=5,0-10"*mol
Ilo$¢ kwasu siarkowego(V1), ktora zostata zuzyta na zaabsorbowanie amoniaku
roOwna jest:
Ny 50, = Ny,s0, ~Ny,s0,

Np,s0, =5,0-10°mol —0,7825-10mol = 4,2175-10~mol
Uwzgledniajac wczesniejsze réwnania reakcji, odpowiada to ilo$ci amoniaku
zgodnie z zaleznoscia:

Ny, =2 Ny s0, =2-4,2175-10mol =8,435-10"*mol

Poniewaz z jednej czasteczki siarczanu(VI) amonu powstaja dwie czasteczki
amoniaku, ilo§¢ siarczanu(VI) amonu jest rowna:

) N, 8,435-10mol
(NH,);S0,4 2 2

=4,2175-10"mol

Poniewaz masa molowa siarczanu(VI) amonu wynosi 132,139 g/mol, to masa
(NH,),SO; jest roéwna:

m(NH4 )280, = n(NH4 ),80, M(NH4 )2S804
Moans0, =4 2175-10°mol -132,139 / mol = 0,5573g

Mieszanina sktada si¢ tylko z siarczanu(VI) amonu i siarczanu(VI) sodu, czyli
masa Na,SO, bedzie wynosita:

Mya,s0, =M~ Mgy 0, =0,8151g —0,5573g = 0,2578¢

Zawarto$¢ procentowa obu sktadnikdéw mozemy wyliczy¢ z zaleznosci:

%(NH,),S0, = % :100% = 68,37%
,8151g

%Na,50, = 222789 10006 - 31,63%
0,8151g
Badana mieszanina siarczanéw zawierata 68,37% (NH,),SO, i 31,63% Na,SO,.

41



3.1.2. Zadania

3.1. Kwas solny mianowano, miareczkujac odwazki sody o masach: 0,1648 g;
0,1945 g i 0,1749 g. Jakie byto stezenie kwasu, jezeli do zmiany barwy oranzu
metylowego zuzyto odpowiednio 25,90 ml; 30,50 ml i 27,50 ml?

3.2. Miano roztworu NaOH ustalono w oparciu o miareczkowanie odwazek
wodoroftalanu potasu CsHi(COOH)(COOK). Jakie byto stezenie NaOH, jezeli
na miareczkowanie odwazek wodoroftalanu potasu o masach 0,3581 g; 0,3875 g
10,3605 g zuzyto odpowiednio: 15,95 ml; 17,25 ml i 16,05 ml?

3.3. Roztwor NaOH mianowano na odwazki kwasu szczawiowego 0 wzorze
H,C,042H,0. Jakie bylo miano roztworu NaOH, jezeli na miareczkowanie
odwazek kwasu szczawiowego o masach: 0,2145 g; 0,2445 g 1 0,2839 g zuzyto
kolejno: 17,0 ml; 19,4 ml i 22,5 ml?

3.4. NaOH mianowano na mianowany roztwér HCI o stezeniu 0,1054 mol/l.
Na zmiareczkowanie trzech porcji kwasu o objetosci po 25 ml zuzyto kolejno:
23,25 ml; 23,20 ml i 23,25 ml. Jakie byto miano roztworu NaOH?

3.5. W szczelnym naczynku wagowym umieszczono okoto 5 ml wody i zwa-
zono. Odczytana masa wyniosta 25,0118 g. Po dodaniu okoto 1g badanego
kwasu octowego masa naczynka wzrosta do 26,1089 g. Zawartos¢ naczynka
przeniesiono ilosciowo do kolby miarowej o pojemnosci 250 ml i dopelniono
woda do kreski. Z kolby tej, po dokladnym wymieszaniu zawarto$ci, pobrano
pipeta 3 porcje po 25 ml roztworu. Na odmiareczkowanie ich, do pojawienia si¢
rézowego zabarwienia fenoloftaleiny, zuzyto kolejno: 13,50 ml; 13,45 mi
i 13,55 ml roztworu NaOH o stezeniu 0,1082 mol/l. Jaka byta procentowa
zawarto$¢ badanego kwasu octowego?

3.6. Kwas solny mianowano na odwazki boraksu (Na,B;0710H,0). Odwazono
kolejno 0,6998 g, 0,7145 g i 0,6591 g boraksu. Na miareczkowanie ich zuzyto
odpowiednio: 18,30 ml; 18,75 ml i 17,30 ml mianowanego kwasu. Jakie bylo
stezenie kwasu solnego?

3.7. Zawarto$¢ boraksu (Na,B40,-10H,0O) w preparacie technicznym oznaczano,
miareczkujac go kwasem solnym o stezeniu 0,1085 mol/l. Jaka byta procentowa
zawarto$¢ boraksu, jezeli na catkowite odmiareczkowanie odwazki o masie
0,4985 g zuzyto 23,55 ml kwasu?

3.8. Do probki zawierajacej kwas siarkowy(V1) dodano 25 ml roztworu NaOH
0 stezeniu 0,2 mol/l. Nadmiar NaOH odmiareczkowano kwasem solnym
0 stezeniu 0,1 mol/l, zuzywajac na to 15,37 ml kwasu. lle kwasu siarkowego(V1)
byto w badanej probee?

42



3.9. Ile ml roztworu NaOH o stezeniu 0,15 mol/l potrzeba, aby zobojetni¢ 40 ml
roztworu H,SO, o stezeniu 0,085 mol/1?

3.10. W celu oznaczenia zawarto$ci weglanow w wodzie (twardo$¢ weglanowa
wody), probke badanej wody o objetosci 100 ml miareczkowano kwasem
solnym o stgzeniu 0,0648 mol/l do zmiany barwy oranzu metylowego z z6ltej na
cebulkowa. Jaka byta twardo$¢ weglanowa probki, jezeli zuzyto 9,85 ml kwasu?
Twardos¢ wody wyrazi¢ w stopniach niemieckich (1°d = 10 mg CaO w 1 |
wody).

3.11. W celu oznaczenia zawarto$ci weglanow w probee kredy odwazke o masie
0,1373 g miareczkowano kwasem solnym o stezeniu 0,1054 mol/l. Do zmiany
barwy oranzu metylowego zuzyto 24,65 ml: a) Jaka byta zawartos¢ weglanow
w kredzie? b) Jaka byla zawarto$¢ zanieczyszczen, przy zatozeniu, ze kreda
zawierata tylko CaCQOys i zanieczyszczenia obojetne?

3.12. Mieszaning Na,CO; i K,CO; 0znaczano, miareczkujagc kwasem solnym
0 stezeniu 0,2 mol/l. Na zmiareczkowanie odwazki mieszaniny o masie 0,3982 g,
do zmiany barwy oranzu metylowego, zuzyto 32,10 ml kwasu. Jaki byl sktad
procentowy mieszaniny?

3.13. Do probki soli amonowej o masie 0,3415 g dodano nadmiar wodorotlenku
sodu. Uwolniony NH; oddestylowano do 100 ml roztworu HCl o stezeniu
0,1 mol/l. Po skonczonym oznaczeniu odbieralnik odmiareczkowano 24,15 ml
roztworu NaOH o st¢zeniu 0,11 mol/l. Jaka byta procentowa zawarto$¢ jonow
amonowych (NH,") w badanym preparacie?

3.14. Probke zawierajacag mocznik CO(NH;), 0 masie 0,7014 g zmineralizowano,
przeksztalcajac go w NH4HSO,. Do probki wprowadzono nadmiar NaOH.
Uwolniony NH; oddestylowano do odbieralnika zawierajgcego 50 ml H,SO4
0 stezeniu 0,25 mol/l. Nadmiar kwasu w odbieralniku odmiareczkowano
roztworem NaOH o stezeniu 0,1 mol/l, zuzywajac 23,65 ml. Jaka byla
procentowa zawarto$¢ mocznika w badanej probce?

3.15. Azot oznaczano w materiale ro§linnym. Odwazke badanej probki o masie
1,4875 g zmineralizowano. Otrzymane jony amonowe oddestylowano do
odbieralnika zawierajacego 50 ml 4% roztworu kwasu borowego H3BOs.
Do odmiareczkowania amoniaku zuzyto 18,7 ml kwasu solnego o st¢zeniu
0,1 mol/l. Jaka byta procentowa zawartos¢ azotu w badanej probce?

3.16. Wyprowadz wzor ogdlny na oznaczanie azotu metodg Kjeldahla (patrz
przyktad 3.5) podczas nastepujacej analizy. Odwazke probki o masie m
zmineralizowano, uzyskujac w roztworze jony NH,". Roztwor ten zalkalizowano
nadmiarem NaOH, i wydzielony amoniak oddestylowano do objgtosci V;
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roztworu H,SO; o stezeniu c;. Do odmiareczkowania nadmiaru kwasu
siarkowego(VI1) zuzyto V, roztworu NaOH o stgzeniu C,. Objetosci sg wyrazone
w [1], stgzenia w [mol/1], a masa w [g].

3.2. Oznaczanie soli kwasow wieloprotonowych
I ich mieszanin

Kwasy wieloprotonowe reaguja stopniowo. Kolejne stale dysocjacji r6znia
si¢ znacznie. Pozwala to na stosowanie jednocze$nie dwoch roznych
wskaznikow, ktore pokazujg kolejne etapy zachodzacych reakcji chemicznych
i tym samym pozwalajg oznaczy¢ dwie lub wigcej substancji w mieszaninie.

Najlepszym przyktadem oznaczen z wykorzystaniem dwoch wskaznikow
jest mieszanina NaOH, Na,CO; i NaHCO;. Na rysunku 3.1 i w tabeli 3.1
przedstawiono zaleznosci zachodzace przy oznaczaniu tych mieszanin.

MEGH [rmmmrmrrerrmmrm s
lHCI
NaCl Na,COs; \
l HCI
zmiana barwy
NaHCO,; |NaHCO;----;--- fenoloftaleiny
l HCI l HCI V,
zmiana barwy
NaCl NaCl f----"--- oranzu metylowego

Rys. 3.1. Schemat miareczkowania mieszanin NaOH, NaHCOj3 i Na,COs
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Tabela 3.1
Zaleznosc¢ objetosci zuzytego kwasu od obecnosci zwigzkow w roztworze

Obj@tos’ci_ HCI zuzyte w czasie Zwiazki w roztworze
miareczkowania
V=0 tylko NaHCO4
V,=0 tylko NaOH
Vi=V,5iVi#01V,#0 tylko Na,CO;
Vi>V,iVi£01V,#0 NaOH i Na,CO3
Vi<V,iVi#01V,#0 NaHCO; i Na,COs

Nie jest mozliwe istnienie obok siebie NaHCO;3; i NaOH, gdyz zachodzi wtedy
reakcja:
NaHCO; + NaOH — Na,COs; + H,0
Tym samym nie moze rowniez istnie¢ mieszanina trzech zwigzkéw: NaOH,
NaHCO; i Na,COs.
Podobnie reaguje kwas fosforowy(V). Na rysunku 3.2 przedstawiono
schemat mozliwych sposobow oznaczania H3PO, i jego soli.

H3PO4 """""""""""""""""""
lNaOH A

zmiana barwy

NaH,PO, NaH,PO,-----------------g--- oranzu metylowego

NaOHl THCI V,

Na,HPO, Na,HPO,----Y--- nclotarim,
THCI Vs
N33PO4 """"

Rys. 3.2. Schemat miareczkowania soli sodowych kwasu fosforowego(V)
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3.2.1. Przyklady

Przyklad 3.6. Mieszaning Na,CO; i NaHCO; o masie 0,9807 g oznaczano,
miareczkujagc kwasem solnym o stezeniu 0,4 mol/l. Do odbarwienia
fenoloftaleiny zuzyto 10,64 ml kwasu, po czym dodano oranzu metylowego
i dalej miareczkowano. Na zmiang¢ barwy oranzu metylowego zuzyto kolejne
26,40 ml kwasu. Jaki byt sktad badanej mieszaniny?

Rozwigzanie
Masy molowe weglanu sodu i wodoroweglanu sodu wynosza:

M, co, =105,988 g/ mol
M \arco, =84,006 g/ mol
Objetosci kwasu solnego zuzyte na miareczkowanie probki wobec fenoloftaleiny
i wobec oranzu metylowego oznaczmy odpowiednio V; i V,. Do odbarwienia
fenoloftaleiny reaguje z kwasem tylko weglan sodu zgodnie z réwnaniem
reakcji:
Na,CO; + HCl = NaHCO; + NaCl

W czasie miareczkowania wobec oranzu metylowego reaguje z kwasem solnym
zardbwno wodorowegglan obecny w probce od poczatku, jak i wodoroweglan
powstaty z weglanu:

NaHCO; + HCI — NaCl + CO, + H,0
Masa weglanu sodu obecna w probce moze by¢ wyliczona ze wzoru:

Mya,co, = Cual Vi 'MNa2CO3
Mya,co, =0,4mol /110,64 -10°1-105,988g / mol =0,4511g
Masa wodoroweglanu sodu moze by¢ wyliczona ze wzoru:
Myarico, = Chei '(Vz _\/l) MNcho3
Myarco, = 0,4mol /1 -(26, 40-10, 64) -107%1-84,0069 / mol =0,52969
Suma mas obu sktadnikéw wynosi:
My = Mya,co, + Muarco, = 0,49119+0,52969 =0,98079

Tyle wynosita masa odwazki mieszaniny soli. Swiadczy to o prawidlowo
wykonanej analizie.

Zawarto$¢ procentowg obu sktadnikéw w mieszaninie mozemy wyliczyé
z zaleznoSci:
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m
%Na,CO, = —% 1000 = %-100% — 46,0%
m ... , g
probki

m
%NaHCO, = —=% .100% = 052969 304, - 54, 0%
Mok 0,98079

Mieszanina soli zawierata 46,0% Na,COs; i 54,0% NaHCOs.

Przyklad 3.7. Mieszanina NaOH i Na,COj; zostata zanieczyszczona piaskiem.
Odwazk¢ mieszaniny soli o masie 0,3197 g rozpuszczono w wodzie
i miareczkowano roztworem kwasu solnego o st¢zeniu 0,2 mol/l, aby oznaczy¢
zawarto$¢ zanieczyszczen. W czasie miareczkowania wobec fenoloftaleiny
zuzyto 25,15 ml kwasu. Nastepnie dodano oranzu metylowego i dalej
miareczkowano, zuzywajac 5,30 ml kwasu do zmiany barwy wskaznika. Jaka
byta zawartos¢ zanieczyszczen?

Rozwigzanie

Masy molowe weglanu sodu i wodorotlenku sodu wynosza:
My, co, =105,988 g/ mol
M .o =39,997 g/ mol

Masa weglanu sodu obecna w probee moze by¢ wyliczona ze wzoru:

Mya,co, = Chc Vi MNaZCO3

Mya,co, =0, 2mol/1-5,3-10°1-105,988g / mol =0,1123g
Masa wodorotlenku sodu moze by¢ wyliczona ze wzoru:

Myaon = Cra (\/1 _Vz)’ MNaOH
Myeon =0,2mol /1-(25,15—5,30)-10"°1-39,997g / mol =0,1588¢

Suma mas obu sktadnikéw wynosi:
M =My, co, + Myon =0,11239+0,15889 =0,2711g

Masa piasku jest r6znicg miedzy masa odwazki pobranej do badan a suma mas
weglanu sodu i wodorotlenku sodu:

M s = Mygs — M =0,3197g —0,2711g = 0,0486¢

Zawarto$¢ procentowg piasku w mieszaninie mozemy wyliczy¢ z zaleznosci:

m..
Yopiasek = 2= 10006 = 294889 16000 15 2006
0,3197¢g

probki

Mieszanina zawierata 15,20% piasku.
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Przyklad 3.8. Badana probka moze zawiera¢ NaOH, NaHCO;, Na,COs, zanie-
czyszczenia obojetne lub ich mieszaniny. W celu oznaczenia sktadu mieszaniny
odwazono 5,8128 g i po rozpuszczeniu w wodzie dopetniono do 250 ml. Nastep-
nie miareczkowano kwasem solnym o stezeniu 0,25 mol/l porcje po 25 ml
otrzymanego roztworu. W pierwszej probce w miareczkowaniu do odbarwienia
fenoloftaleiny zuzyto 10,55 ml a w drugiej, do zmiany barwy oranzu
metylowego 34,80 ml. Jaki byt sktad badanej mieszaniny?

Rozwigzanie
Masy molowe weglanu, wodoroweglanu i wodorotlenku sodu wynosza:

M ya,co, =105,988 9/ mol
M \arico, =84,006 g/ mol
M o = 39,997 g / mol
objetosci Vy i Vy, zgodnie z rys. 3.1, wynosza:
V,=10,55 ml
V, = 34,80 ml — 10,55 ml = 24,25 ml

Poniewaz V, > V1 i Vi # 01V, # 0, to zgodnie z tabelg 3.1 mieszania zawiera
Na,COs i NaHCOs. Moze rowniez zawieraé zanieczyszczenia obojetne.

Mase weglanu sodu mozna wyliczy¢ z zaleznosci:
Mya,co, = Chai V- MNa2C03
My, co, =0,25mol /1-10,55- 107°1-105,988g / mol =0,2796¢
Masa wodoroweglanu sodu moze by¢ wyliczona ze wzoru:
Myatco, = Che '(Vz _\/1) MNcho3
Myarico, =0,25mol /| -(24,25-10,55) -107%1-84,006g / mol =0,2877g
uwzgledniajac  wspotmierno$¢ objetosci roztworu (250 ml) oraz objetosc
pobierang do pojedynczej analizy (25 ml):

_ 250ml 10
25ml

W catlej probee byto:
My, co, =0,27969-10=2,7969

Myanco, =0,28779-10=2,877g
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Suma mas obu sktadnikéw wynosi:

Mook = Mya,co,  Muarco, =2, 7969 +2,8779=5,6739

probki

Poniewaz masa odwazki byla wieksza, probka zawiera réwniez zanieczyszcze-
nia obojetne.

m =m m m

zanieczyszczenia prébki — '''Na,CO;

=5,81289 — 2,796g — 2,877¢ = 0,1398¢

NaHCO;

m

zanieczyszczenia

Zawarto$¢ procentowa skladnikéw w mieszaninie mozemy wyliczy¢ z za-
leznosci:

m
9%Na,CO, =% .100% = % :100% = 48,10%
m._... , g
prébki

m
%NaHCO, = —=° .100% = 28779 -100% = 49, 49%
5,8128¢9

probki
m... )
%zanieczyszczenia = ——2 . 100% = 0,1398g -100% = 2,41%
Mok 5,8128¢
Mieszanina zawierala 48,10% Na,CO;, 49,49% NaHCO; oraz 2,41% zanie-
czyszczen obojetnych.

3.2.2. Zadania

3.17. Staty NaOH przechowywano w zle zamknigtym pojemniku. Z odczynnika
tego sporzadzono roztwér. W celu sprawdzenia jego jakosci, odmierzono dwie
probki o objetosci po 25 ml. Zmiareczkowano je kwasem solnym o stezeniu
0,1045 mol/l. W pierwszym roztworze na odbarwienie fenoloftaleiny zuzyto
25,40 ml roztworu kwasu, natomiast w drugim roztworze na zmian¢ barwy
oranzu metylowego zuzyto 26,05 ml. Czym jest zanieczyszczone NaOH? Czy
mozna okresli¢ stopien zanieczyszczenia odczynnika?

3.18. Badang probke zawierajaca: KOH, KHCO;, K,COs, zanieczyszczenia
obojetne lub ich mieszaning, oznaczano miareczkujagc kwasem solnym o steze-
niu 0,1 mol/l. Na zmiareczkowanie odwazki o masie 0,3574 g wobec
fenoloftaleiny zuzyto 15,35 ml titranta. Po dodaniu oranzu metylowego zuzyto
jeszcze 25,70 ml kwasu solnego. a) Jaki byt sktad mieszaniny? b) Jaka byta ich
zawartos¢ w procentach masowych?

3.19. Mieszaning HCI i HsPO, oznaczano miareczkujac roztworem NaOH o ste-
zeniu 0,1143 mol/l. Na odmiareczkowanie 25 ml roztworu mieszaniny kwasow
wobec oranzu metylowego zuzyto 24,35 ml roztworu NaOH. Druga probke
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mieszaniny kwasoéw, rowniez o objetosci 25 ml miareczkowano wobec
fenoloftaleiny. Do pojawienia si¢ rézowego zabarwienia wskaznika zuzyto
31,50 ml titranta. lle HCI i H3PO,4 znajduje si¢ w 100 ml badanej mieszaniny
kwasow?

3.20. Mieszaning zawierajaca tylko Na,CO; i NaHCO; miareczkowano kwasem
solnym o stezeniu 0,1 mol/l. Do odbarwienia fenoloftaleiny zuzyto 14,55 ml
titranta. Nastepnie do tego roztworu dodano oranzu metylowego i dalej
miareczkowano, zuzywajac jeszcze 25,40 ml kwasu. a) Jaka byla masa badanej
odwazki mieszaniny soli? b) Jaki byt sktad procentowy badanej mieszaniny?

3.21. Badana probka moze zawiera¢ NaOH, NaHCO; Na,COj zanie-
czyszczenia obojetne Iub ich mieszaniny. W celu oznaczenia sktadu mieszaniny
odwazk¢ o masie 0,1504 g miareczkowano kwasem solnym o st¢zeniu
0,10 mol/l. Do odbarwienia fenoloftaleiny zuzyto 13,84 ml. Sumaryczna
objetos¢ kwasu potrzebna do zmiany barwy oranzu metylowego wynosita
27,68 ml. Jaki byt sktad badanej mieszaniny?

3.22. Mieszaning zawierajacg tylko KOH i K,CO;3; miareczkowano kwasem
solnym o stezeniu 0,15 mol/l. Na odbarwienie fenoloftaleiny zuzyto 25,45 ml.
Nastepnie dodano oranzu metylowego i do zmiany jego barwy zuzyto jeszcze
15,35 ml kwasu. a) Jaki byt sktad procentowy analizowanej mieszaniny? b) Jaka
byla masa analizowanej odwazki?

3.23. Jaki musi by¢ sktad mieszaniny K,CO; i KHCOs, aby objetosci kwasu
zuzytego na odbarwienie fenoloftaleiny i na zmiang barwy oranzu metylowego
byty jak 1:4?

3.24. Sktad mieszaniny H3PO,4, NaH,PO, i Na,HPO, oznaczano, miareczkujac ja
roztworem NaOH o stezeniu 0,1 mol/l. Odwazke probki o masie 0,8817 g
miareczkowano wobec oranzu metylowego, zuzywajac 13,15 ml roztworu
NaOH. Drugg odwazke, o masie 0,8465 g miareczkowano, zuzywajac do
zabarwienia fenoloftaleiny 37,50 ml roztworu titranta. Jaki byt sktad procentowy
mieszaniny? Zatozy¢ brak reakcji migdzy sktadnikami mieszaniny.

3.25. Probke, NaH,PO,H,0; Na,HPO4,7H,O oraz NasPO, 10H,O 0 masie
3,9500 g rozpuszczono w wodzie, przeniesiono do kolby miarowej o pojemnosci
100 ml i dopeliono woda do kreski. Porcje tak otrzymanego roztworu o objeto-
$ci 25 ml miareczkowano kwasem solnym o stezeniu 0,1 mol/l. Na zmiang
barwy oranzu metylowego w pierwszym roztworze zuzyto 35,70 ml, natomiast
na odbarwienie fenoloftaleiny w drugim roztworze zuzyto 12,95 ml. Jaki byt
sktad analizowanej mieszaniny? Zatozy¢ brak reakcji migdzy sktadnikami
mieszaniny.
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3.26. Roztwor KOH, sporzadzony z rozpuszczenia 100 g KOH w wodzie
w kolbie o pojemnosci 500 ml, stosowano do usuwania CO, z pewnego gazu.
Po przepuszczeniu 500 | (w warunkach normalnych) oczyszczanego gazu
przez ptuczke zawierajaca 100 ml roztworu KOH, pobrano 5 ml tego roztworu
i miareczkowano kwasem solnym o stezeniu 0,5 mol/l. Do odbarwienia
fenoloftaleiny zuzyto 28,51 ml kwasu, a po dodaniu oranzu metylowego zuzyto
jeszcze 7,14 ml kwasu. a) Jakie jest stezenie CO, w oczyszczanym gazie? b) lle
litrow oczyszczanego gazu mozna przepusci¢ przez pluczke do momentu
zuzycia KOH w 80%?

3.27. Probke NaOH o masie 1,2543 g rozpuszczono w wodzie w kolbie o objeto-
$ci 250 ml. W celu sprawdzenia jego jakosci odmierzono pipeta dwie porcje
0 objetosci 25 ml. Miareczkowano je kwasem solnym o stezeniu 0,1024 mol/l.
W pierwszym roztworze, na odbarwienie fenoloftaleiny zuzyto 27,43 ml,
natomiast w drugim roztworze, do zmiany barwy oranzu metylowego zuzyto
28,71 ml roztworu titranta. Ile badany odczynnik zawierat wilgoci i ile zaabsor-
bowat ditlenku wegla?

3.3. Kompleksometria

W kompleksometrii wykorzystuje si¢ zdolno$¢ substancji do tworzenia
kompleksow. Jako titrant jest stosowany z reguty kwas wersenowy (EDTA, s6l
disodowa kwasu etylenodiaminotetraoctowego). Cecha charakterystyczng tego
zwigzku jest to, ze tworzy z reguly kompleksy o skladzie 1:1. Poza tym
obliczenia po oznaczeniach kompleksometrycznych nie réznig si¢ od innych
obliczen analitycznych.

3.3.1. Przyklady

Przyklad 3.9. Badany roztwor zawierajacy jony zelaza(Ill) oznaczano
kompleksometrycznie, miareczkujac go roztworem EDTA o stezeniu 0,01 mol/Il.
Ile Zelaza zawieral badany roztwor, jezeli zuzyto 19,35 ml roztworu titranta?

Rozwigzanie
Jest to przyklad bezposredniego oznaczenia kompleksometrycznego. Masa
zelaza moze by¢ obliczona z zaleznosci:

Mee = Cepta’ Vepta-Mee
Mee = 0,01 mol/ - 19,35-10° 1 - 55,845 g/mol = 10,81-10° g

Badany roztwor zawierat 10,81 mg zelaza.
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Przyklad 3.10. Twardo$¢ wody oznaczano kompleksometrycznie. Probke wody
o objetosci 100 ml miareczkowano roztworem EDTA o stezeniu 0,05 mol/l.
Jaka jest twardo$¢ badanej wody, jezeli do zmiany barwy czerni eriochromowej
zuzyto 14,12 ml titranta?

Rozwigzanie

Twardo$¢ wody okresla si¢ jako zawarto$¢ jonéw wapnia i magnezu w wodzie.
Kationy te wystepuja najczesciej] w postaci wodoroweglanow. Moga réwniez
wystepowac jako chlorki i siarczany(V1).

Oznaczanie twardosci wody polega na oznaczeniu sumy zawarto$ci wapnia
i magnezu oraz zawarto$ci wapnia. Zawarto$ci magnezu si¢ nie oznacza, tylko
oblicza jako rdéznice¢ miedzy oznaczong sumg zawarto$ci wapnia i magnezu
a oznaczong zawarto$cia wapnia.
Nca+mg = Cepta’ VeDTA
Ncarmg = 0,05 mol/l -14,12:10° 1= 0,706:10"> mol

Twardo$¢ wody wyraza si¢ jako zawarto$¢ w wodzie tlenku wapnia lub weglanu
wapnia. Jezeli wyrazamy twardos¢ jako zawartos¢ tlenku wapnia, to stosuje si¢
w tym celu stopnie twardosci niemieckiej (°d =10 mg CaO). Przy wyrazaniu
zawarto$ci wapnia i magnezu jako CaCOs, stosuje si¢ czasami stopnie
francuskie (°f=10 mg CaCOs). Nalezy podkresli¢, ze zaréwno zawartosé
magnezu jak i wapnia wyraza si¢ jako zawarto§¢ wapnia.

Oznaczong zawarto$¢ wapnia i magnezu przeliczymy teraz na mas¢ CaO:

Mca0 = Neasmg'Meao = 0,706:107° mol - 56,077 g/mol =395,9-10° g
Obliczonag zawarto$¢ wapnia 1 magnezu wyrazong jako tlenek wapnia wyrazamy
nastepnie w miligramach i przeliczamy na stopnie niemieckie:

Meao = 395,9-10% g = 395,9 mg = 39,59°d
Badana woda miata twardo$¢ 39,59°d (stopnia niemieckiego).

3.3.2. Zadania

3.28. a) lle dwuwodnego wersenianu disodu (M = 372,238 g/mol) nalezy odwa-
zy¢, aby po rozpuszczeniu odwazki w 500 ml otrzymac¢ roztwor, ktorego 1 ml
bedzie odpowiadat 1 mg Ca? b) Jakie bedzie st¢zenie molowe tego roztworu?

3.29. W celu ustalenia miana EDTA wysuszong odwazke CaCO; 0 masie 0,1114
g rozpuszczono w kwasie solnym i rozcieficzono do okoto 200 ml. Jakie byto
stezenie wersenianu, jezeli do zmiany barwy kalcesu zuzyto 22,25 ml roztworu
titranta?

52



3.30. Zelazo oznaczano kompleksometrycznie w rudzie. Probke rudy o masie
0,2815 g roztworzono, przeniesiono do kolby miarowej o pojemnosci 250 ml
i uzupelniono wodg do kreski. Porcj¢ o objetosci 25 ml miareczkowano
roztworem EDTA o stezeniu 0,01 mol/l. Do zmiany barwy kwasu salicylowego
zuzyto 25,15 ml roztworu titranta. Jaka byla procentowa zawarto$§¢ zelaza
w rudzie?

3.31. Nikiel oznaczano kompleksometrycznie w stali stopowej. Odwazke stali
0 masie 0,3517 g roztworzono, przeniesiono do kolby miarowej o pojemnosci
100 ml i uzupetniono woda do kreski. Porcj¢ 25 ml tak otrzymanego roztworu
miareczkowano roztworem EDTA o stezeniu 0,02 mol/l. Jaka jest procentowa
zawarto$¢ niklu w badanym stopie, jezeli do zmiany barwy mureksydu, ktory
byt stosowany jako wskaznik, zuzyto 12,45 ml roztworu titranta?

3.32. Mosiadz zawiera tylko miedz i cynk. Odwazke stopu o masie 0,4517 g
roztworzono, przeniesiono do kolby miarowej o pojemnosci 250 ml i dopetniono
do kreski. Dla zmiareczkowania sumy Cu i Zn o objetosci 25 ml roztworu
zuzyto 35,15 ml EDTA o stezeniu 0,02 mol/l. Jaki byl sktad procentowy
badanego mosiadzu?

3.33. Siarczany(VI) oznaczano kompleksometrycznie metoda posrednig. Do ba-
danego roztworu o objetosci 50 ml zawierajacego jony siarczanowe(V1), dodano
25 ml mianowanego roztworu BaCl, o stezeniu 0,05 mol/l. Siarczany(VI)
zostaly wytracone jako BaSO,. Nadmiar jonéw Ba®* odmiareczkowano
roztworem wersenianu. Jakie bylo stezenie siarczandw(VI) w badanym
roztworze, jezeli na odmiareczkowanie nadmiaru jonow baru zuzyto 16,35 ml
roztworu EDTA o stezeniu 0,0531 mol/1?

3.34. Twardos¢ wody wynosi 21,5°d. Na zmiareczkowanie wapnia w 200 ml
wody zuzyto 19,30 ml EDTA o st¢zeniu 0,015 mol/l. Jaka jest zawarto$¢
magnezu w badanej wodzie w stopniach niemieckich?

3.35. Na miareczkowanie wapnia i magnezu w 100 ml wody zuzyto 21,7 ml
roztworu EDTA o stezeniu 0,02 mol/l. Na zmiareczkowanie wapnia w 200 ml
zuzyto 24,55 ml EDTA o stgzeniu 0,02 mol/l: a) Jaka jest zawartos¢ Ca i Mg
w badanej wodzie? b) Jaka jest twardo$¢ ogolna wody w stopniach niemieckich?

3.36. Cynk oznaczano kompleksometrycznie w stopie aluminium. Odwazke
stopu o masie 1,1452 g rozpuszcza si¢ w kwasach. Krzem, wytracony jako SiO,,
odsgcza si¢ na saczku. Z przesaczu wytraca si¢ siarczki miedzi i otowiu, ktore
odsacza sie. Z kolejnego przesaczu wytraca si¢ wodorotlenki Mg, Fe, Ni, Mn
i Ti, ktore oddziela si¢. Cynk wytraca si¢ w postaci siarczku i odsacza. Osad ZnS
rozpuszcza si¢ w kwasie solnym. W tak otrzymanym roztworze miareczkuje si¢
cynk roztworem EDTA o stezeniu 0,01 mol/l wobec czerni eriochromowej T
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jako wskaznika. Ile cynku zawieral badany stop glinu, jezeli zuzyto 17,15 ml
roztworu titranta?

3.37. W czasie oznaczania cyjankow metoda Liebiga, powstaje rozpuszczalny
cyjankowy kompleks srebra:

Ag"+2CN™ — Ag(CN),
Po zmiareczkowaniu catej ilosci cyjankow, nadmiar titranta (AgNO3) powoduje
zmetnienie roztworu spowodowane tworzeniem si¢ trudno rozpuszczalnego
cyjanku srebra, zgodnie z rownaniem reakcji:
Ag(CN), + Ag" = 2AgCN!
Ile cyjankow bylo w roztworze, na zmiareczkowanie ktorego zuzyto 15,82 ml
roztworu AgNQO; o stezeniu 0,1 mol/I?

3.4. Redoksymetria

Redoksymetria jest dziatem analizy objetosciowe] (miareczkowej), w ktorej
wykorzystuje si¢ reakcje utleniania i redukcji. Sposéb obliczania wyniku analizy
nie r6zni si¢ od innych dzialéw chemii analitycznej. Czesto jednak metody
redoksymetryczne sa uwazane za najtrudniejsze do obliczen. Powoduje to naj-
czgsciej nieuwzglednianie stechiometrii reakcji oraz nieznajomo$¢ mechani-
zméw zachodzacych reakcji chemicznych. Zeby utatwi¢ rozwigzywanie zadan
zawartych w tym zbiorze, ponizej zostang przytoczone najwazniejsze reakcje
wykorzystywane w redoksymetrii.

Reakcja miedzy manganianem(V1I) a szczawianami (wykorzystywana przy mia-
nowaniu manganianem(VIl)):

2MnO, + 5C,0,% + 16H" = 2Mn** + 10CO, + 8H,0

Reakcja miedzy manganianem(VI1) a arszenikiem (wykorzystywana przy mia-
nowaniu manganianem(VI11)):

4MnO; + 5As,05 + 9H,0 — 4Mn?** + 10AsO,*> + 18H*

Reakcja migdzy manganianem(VIIl) a zZelazem (wykorzystywana przy ozna-
czaniu zelaza(Il) — wymaga wcze$niejszego zredukowania zelaza (III) do
zelaza(Il)):

MnO, + 5Fe*" + 8H" = Mn** + 5Fe* + 4H,0

Reakcja miedzy manganianem(VII) a azotanami(lll) (wykorzystywana przy
manganometrycznym oznaczaniu azotanéw(III)):

2MnO; +5NO, + 6H" = 2Mn*" + 5NO; + 3H,0
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Reakcja migdzy manganianem(VII) a nadtlenkiem wodoru (wykorzystywana
przy manganometrycznym oznaczaniu H,0,):

2MnO, + 5H,0, +6H* = 2Mn?* +50, + 8H,0

Reakcja migdzy manganianem(VIl) a wanadanem(lV) (wykorzystywana przy
manganometrycznym oznaczaniu wanadu):

5V0O* + MnO, + 11H,0 = 5V0O,* + Mn®" + 22H"

Reakcja migdzy zelazem(Il) a wanadanem(V) (wykorzystywana przy mangano-
metrycznym oznaczaniu wanadu):

VO + Fe* + 6H" = VO** + Fe** + 3H,0

Reakcja migdzy dichromianem(V1) a zelazem(II) (wykorzystywana przy manga-
nometrycznym oznaczaniu chromu):

Cr,0% + 6Fe?" + 14H" — 2Cr** + 6Fe** + 7H,0

Reakcja miedzy manganianem(VII) a manganem(ll) (wykorzystywana przy
manganometrycznym oznaczaniu manganu(ll)):

2MnO, + 3Mn** + 2H,0 — 5MnO, + 4H"

Reakcja miedzy szczawianem a tlenkiem manganu(IV) (wykorzystywana przy
manganometrycznym oznaczaniu MnO,):

MnO, +Na,C,0, + 4H* = Mn** + 2CO,+ 2H,0 + 2Na*

Reakcja migdzy cerem(IV) a arszenikiem (wykorzystywana przy mianowaniu
roztworu ceru(lV)):

4Ce*™ + As,0; + 5H,0 — 4Ce* + 2As0,> + 10H*

Reakcja migdzy cerem(IV) a heksacyjanozelazianem(Il) (wykorzystywana przy
cerometrycznym oznaczaniu Fe(CN)g™"):

Ce* + Fe(CN)g" — Ce** + Fe(CN)g>

Reakcja migdzy cerem(IV) a zelazem(Il) (wykorzystywana przy cerometrycz-
nym oznaczaniu zelaza):

Ce* + Fe?* = Ce* + Fe*

Reakcja migdzy cerem(IV) a azotanami(lll) (wykorzystywana przy cerometrycz-
nym oznaczaniu azotanow(III)):

2Ce*™ + NO, +H,0 — 2Ce*" +NO; + 2H*
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Reakcja miedzy dichromianem(VI) a zelazem(II) (wykorzystywana przy chro-
mianometrycznym oznaczaniu zelaza):

Cr,0% + 6Fe?" + 14H" = 2Cr** + 6Fe** + 7H,0

Reakcja migdzy miedzig(l) a zelazem(Ill) (wykorzystywana przy posrednim
chromianometrycznym oznaczaniu miedzi):
CuCl + Fe** — Cu*" + Fe*" + CI

Reakcja migdzy dichromianem(V1) a jodkami (wykorzystywana przy mianowa-
niu roztworu tiosiarczanu):

Cr,0;4 + 61 + 14H" = 2Cr** + 31, + TH,0

Reakcja migdzy manganianem(VIl) a jodkami (wykorzystywana przy
mianowaniu roztworu tiosiarczanu — wydzielony jod odmiareczkowuje si¢
tiosiarczanem):

2MnO, + 101" + 16H" = 2Mn*" + 51, + 8H,0

Reakcja migdzy tiosiarczanem a jodem (wykorzystywana przy wigkszosci
oznaczen jodometrycznych, w ktérych odmiareczkowuje si¢ wydzielony jod):

2N328203 + |2 — 2Nal + Na28405
Reakcja migdzy miedzig(Il) a jodkami (wykorzystywana przy jodometrycznym
0znaczaniu miedzi):
2CU™" + 41" = 2Cul + 1,

Reakcja miedzy arszenikiem a jodem (wykorzystywana przy jodometrycznym
oznaczaniu arszeniku):

As,03 + 21, +2H,0 = As,Os5 + 4HI

Reakcja miedzy siarczkami a jodem (wykorzystywana przy jodometrycznym
oznaczaniu siarczkow, siarkowodoru, posrednim oznaczaniu metali tworzacych
trudno rozpuszczalne siarczki):

S*+1,>S+2I

Reakcja miedzy siarczanami(IV) a jodem (wykorzystywana przy jodometrycz-
nym oznaczaniu siarczanéw(IV)):
SOs* + I +H,0 = SO, + 21" + 2H*

Reakcja miedzy jodanami(V) a jodkami (wykorzystywana przy jodometrycznym
oznaczaniu jodanow(V)):

103"+ 51" +6H" — 3I, + 3H,0
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Reakcja migdzy aldehydem mrowkowym a jodem (wykorzystywana przy jodo-
metrycznym oznaczaniu aldehydu mrowkowego):

HCHO + |, +20H = HCOOH + 2I" + H,0

3.4.1. Przyklady

Przyklad 3.11. Manganian(VIl) potasu mianowano na odwazki bezwodnego
szczawianu sodu. Jakie bylo stezenie KMnQ,, jezeli na odwazki Na,C,0,
0 masach 0,3014 g; 0,2565 g i 0,2894 g zuzyto kolejno 44,95 ml; 38,15 ml
i 42,80 ml roztworu titranta?

Rozwigzanie
Masa molowa szczawianu sodu Na,C,0, wynosi:

My, c,0, =133,998g/ mol

Ilo$¢ moli szczawianu w kolejnych odwazkach wyniosta:

n = __030149 5 5403.10mol
M 133,998g/ mol

n=M___ 020659 1 9145.10°mol
M 133,998g/ mol

Lom_ 0,2894¢
® M 133,998g/mol
Reakcja chemiczna miedzy manganianem(V1l) a szczawianem przebiega zgod-
nie z rownaniem reakcji:
2MnO, +5C,0,% + 16H" = 2Mn** + 10CO, + 8H,0
Uwzgledniajac stechiometri¢ tej reakcji, mozemy obliczy¢ ilos¢ moli
manganianu(VI1) zuzyta na odmiareczkowanie kolejnych odwazek szczawianu:

=2,1575-10"mol

n, = é n, = % .2,2493-10°mol = 0,89972-10*mol
-2 2 3 3
n2=g'nz=g'1,9142'10 mol =0,76568-10"°"mol
' 2 2 _3 -3
n3:€~n3=§'2,1575~10 mol =0,86300-10°mol

Mozemy teraz obliczy¢ stezenia manganianu(V1I) potasu wyznaczone z kolej-
nych miareczkowan:
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_n, _0,89972-10 °mol
VA 44,95.107°

- 3

¢, = e 076568107 mol _ 1 o557 ol /1
V,  381510°

n, 0,86300-10"mol

Vv, 42,80-10°°I

Stezenie koncowe titranta jest $rednig arytmetyczng z kolejnych miareczkowan:

=0,02002mol /|

C;, =

=0,02016mol /|

s Gt G
3
c 0,02002 +0, 02007 +0,02016 _ 0,02008mol /|

Mianowany roztwér KMnO, miat stezenie 0,02008 mol/I.

Przyklad 3.12. Jakie bylo stezenie zelaza (w mg/ml) w roztworze, jezeli na
odmiareczkowanie 25 ml tego roztworu zuzyto 15,78 ml roztworu KMnO,
0 stezeniu 0,02 mol/1?

Rozwigzanie
Ilo$¢ moli manganianu(VIl) zuzyta na odmiareczkowanie roztworu wynosita:

Niwno, = Cravno, * Viwno, = 0,02mol /1-15,78-10°1=0,3156-10 *mol

Reakcja chemiczna migdzy manganianem(VIl) a zZelazem przebiega zgodnie
Z rownaniem reakc;ji:

MnO, + 5Fe®* + 8H* = Mn?* + 5Fe** + 4H,0

Uwzgledniajac stechiometrie tej reakcji, mozemy obliczy¢ ilos¢ moli zelaza,
ktora przereagowata z manganianem(V1I):

Ne, =5 Nyyno, =5-0,3156-10"°mol =1,578-10~mol
Mozemy teraz obliczy¢ masg¢ zelaza, ktora odpowiada tej ilosci moli:
M, =1,578-10°mol - 55,845g / mol =88,12mg

Mozemy teraz obliczy¢ stezenie zelaza w badanym roztworze:

m n

Fe = e’

_8812MG 5 5o g/ mi
25ml

Stezenie zelaza w badanym roztworze wynosito 3,52 mg/ml.
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Przyklad 3.13. Miano roztworu Na,S,0; ustalono, miareczkujac jod wydzielony
z jodku potasu przez odwazki K,Cr,0;. Jakie byto stezenie roztworu Na,S,03,
jezeli na odwazke 0,2314 g K,Cr,0; zuzyto 28,19 ml roztworu titranta?

Rozwigzanie
TIlo$¢ moli dichromianu(VI1) w odwazce wynosita:

n _ szC"zo7 _ 0,23149
COT Moo, 294,181g/ mol

=0,7866-10>mol

Reakcja chemiczna migdzy dichromianem(VI) a jodkami przebiega zgodnie
Z rowhaniem reakcji:

Cr,0;% + 61"+ 14H" = 3, + 2Cr*" + 7TH,0
Uwzgledniajac stechiometrig tej reakcji, mozemy obliczy¢ ilo§¢ moli jodu, ktora
zostala wydzielona:
n, =3-ny ., =3-0,7866-10"mol = 2359810~ mol
Reakcja chemiczna migedzy jodem a tiosiarczanem przebiega zgodnie z rowna-
niem reakcji:
2N8.28203 + 1, = 2Nal + Nazs406
Uwzgledniajac stechiometrie tej reakcji, mozemy obliczy¢ z kolei ilos¢ moli
tiosiarczanu, ktory zostat zuzyty na odmiareczkowanie jodu:
Nyas,05 = 2Ny, =2-2,3598-10°mol = 4,7196-10~mol
Mozemy teraz obliczy¢ stezenie tiosiarczanu w mianowanym roztworze:

NNays,0,  4,7196 .10 mol
Cna,s,0, = = 3
V, 28,19-10°|

Na,S,0,

=0,1674mol /|

Stezenie tiosiarczanu wynosito 0,1674 mol/Il.

Przyklad 3.14. MiedZz oznaczano jodometrycznie. Do 25 ml roztworu
zawierajacego jony Cu®* dodano 2 g statego jodku potasu. Wydzielony jod
odmiareczkowano, zuzywajac 28,74 ml roztworu tiosiarczanu sodu o st¢zeniu
0,1 mol/l. lle miedzi(Il) zawierat badany roztwor?

Rozwigzanie
Tlos¢ moli tiosiarczanu zuzyta na odmiareczkowanie jodu wynosita:

=Cras,0, * Vams0, = 0:1mol /1-28,74-107°1 = 2,874 -10°mol

n Na,S,03

Reakcja chemiczna migdzy jodem a tiosiarczanem przebiega zgodnie z réwna-
niem reakgcji:
2N8.28203 +1, — 2Nal + Na28406
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Uwzgledniajac stechiometri¢ tej reakcji, mozemy obliczy¢é z kolei ilos¢ moli
jodu, ktory zostat odmiareczkowany przez tiosiarczan:

L 1 2,874-10°mol =1,437-10°mol

n, :E' Na,S,03 — 2

Reakcja chemiczna migdzy jodkami a miedzig(Il) przebiega zgodnie z réwna-
niem reakcji:
41" + 2Cu** = 2Cul + 1,
Uwzgledniajac stechiometri¢ tej reakcji, mozemy obliczy¢ ilos¢ moli miedzi,
ktora w reakcji z jodkami utworzyta obliczong wczesniej ilos¢ jodu:
N =2-N, =2-1,437 -10°mol =2,874-10*mol
Mozemy teraz obliczy¢ mase¢ miedzi, ktoéra odpowiada tej ilosci moli:

m, =n_, -M_, =2,874-10°mol-63,5469g / mol =0,1826¢

Cu 2+ Cu 2+ Cu 2+

Badany roztwor zawierat 0,1826 g miedzi(ll).

Przyklad 3.15. lle mg As,O; zawieral roztwor, jezeli na jego odmiareczkowanie
zuzyto 18,76 ml roztworu jodu o stezeniu 0,05 mol/1?

Rozwigzanie
Ilo$¢ moli jodu zuzyta na odmiareczkowanie arszeniku wynosita:
n, =¢, -V, =0,05mol/1-18,76-10"°1=0,938-10°mol
Reakcja chemiczna migdzy arszenikiem a jodem przebiega zgodnie z rownaniem
reakcji:
As,03 + 21, +2H,0 — As,0s5 + 4HI

Uwzgledniajac stechiometrig tej reakcji, mozemy obliczy¢ ilos¢ moli arszeniku,
ktora przereagowata z jodem:

Nao =£-n, =1-0,938-10’3mol=O,469~10’3mol
23 2 2 2

Mozemy teraz obliczy¢ masg arszeniku, ktora odpowiada tej ilosci moli:
Mas,0, = Nas,0,  Mas,0, =0,469-10°mol -197,841g / mol = 92,79mg

Badany roztwor zawierat 92,79 mg arszeniku.

3.4.2. Zadania
3.38. Roztwor KMnO, mianowano, miareczkujac odwazki szczawianu sodu

0 masach: 0,2315 g; 0,2494 g1 0,2564 g. Zuzyto na to kolejno 28,21 ml; 30,30 ml
i 31,31 ml. Jakie byto miano roztworu manganianu(VII) potasu?
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3.39. Manganian(VII) potasu mianowano na odwazki As,QO3. Jakie bylo stezenie
roztworu KMnQ,, jezeli na zmiareczkowanie odwazek As,O3 0 masach: 0,1914 g;
0,1587 g10,1845 g zuzyto odpowiednio: 32,1 ml; 26,7 ml i 30,9 ml titranta?

3.40. Zelazo oznaczano manganometrycznie w odwazce probki o masie 0,3457 g.
Na odmiareczkowanie zelaza zuzyto 20,35 ml roztworu KMnO, o stezeniu
0,0215 mol/l. Jaka byta zawarto$¢ procentowa zelaza w badanej probce?

3.41. Wapn wytracono ze 100 ml roztworu za pomoca szCzawianu amonu.
Szczawian wapnia odsgczono na tyglu z dnem porowatym. Na odmiareczkowa-
nie kwasu szczawiowego, powstalego po rozpuszczeniu szczawianu wapnia
za pomocg kwasu siarkowego(VI) zuzyto 18,43 ml roztworu KMnO, o stezeniu
0,0214 mol/l. Jakie byto stgzenie wapnia (w mg/ml) w badanym roztworze?

3.42. Azotany(lll) (azotyny) oznaczano manganometrycznie. Do 100 ml
roztworu zawierajgcego azotany(Ill) dodano 50 ml roztworu KMnO, o stezeniu
0,02 mol/l. Nadmiar manganianu(VIl) usuwa si¢ dodajac 50 ml Na,C,0,
0 stezeniu 0,05 mol/l. Po ogrzaniu nadmiar Na,C,0O, odmiareczkowuje si¢
mianowanym roztworem KMnO, o stezeniu 0,02 mol/l. Jakie bylo stezenie
azotan6w(Ill) w badanym roztworze, jezeli zuzyto 15,83 ml roztworu
koncowego titranta?

3.43. Nadtlenek wodoru oznaczano manganometrycznie. W czasie oznaczenia
zachodzi reakcja:

2MnO, + 5H,0, +6H" = 2Mn** +50, + 8H,0

Odwazke 0,5431 g badanego nadtlenku wodoru odmiareczkowano roztworem
KMnQO, o stezeniu 0,0213 mol/l, zuzywajac 38,7 ml. Jaka byla procentowa
zawarto$¢ H,O, w badanym roztworze?

3.44. Wanad moze by¢ oznaczany manganometrycznie, korzystajac z reakcji:
5VO*" + MnO, + 11H,0 = 5VO,> + Mn*" + 22H"

Odwazke 0,4791 g badanej substancji zawierajacej wanad rozpuszczono. Wanad
utleniono do VO,* za pomoca nadmiaru roztworu KMnO,. Nadmiar mangania-
nu(VIl) usunigto, przepuszczajac przez roztwor gazowy SO,, ktory zredukowat
Mn(VII) do Mn(II). Jednoczesnie jony VO,® zostaly zredukowane do jonow
VO®. Ditlenek siarki usunieto, przepuszczajgc przez roztwér strumien CO,. Na
koniec odmiareczkowano tak przygotowany roztwor za pomocg roztworu
KMnO;, o stezeniu 0,02 mol/l, zuzywajac na to 22,35 ml. Jaka byta procentowa
zawarto$¢ wanadu w badanej probce?

3.45. Wanad w stali oznaczano manganometrycznie. Roztworzono odwazke stali
o masie 0,6413 g. Kwasem chlorowym(VII) utleniono wanad do jonéw VO,
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Do tego roztworu dodano 50 ml roztworu FeSO, o stezeniu 0,05 mol/l. Zelazo
reaguje z wanadem zgodnie z rGwnaniem reakcji:
VO, +Fe* + 6H" = VO™ + Fe*" + 3H,0

Nadmiar FeSO, odmiareczkowano roztworem KMnQO, o stezeniu 0,02 mol/l,
zuzywajac na to 18,37 ml. Jaka byta procentowa zawarto$¢ wanadu w stali?

3.46. Chrom oznaczano w stali stopowej. Odwazke stali o masie 0,6131 g
przeprowadzono do roztworu. Chrom utleniono do jonéw Cr,0,* za pomoca
kwasu chlorowego(VII). Chrom zredukowano za pomoca 50 ml roztworu FeSO,
o stezeniu 0,05 mol/l zgodnie z rownaniem reakcji:
Cr, 07 + 6Fe*" + 14H" = 2Cr*" + 6Fe* + 7H,0

Nadmiar zelaza(Il) odmiareczkowano roztworem KMnQO, o stezeniu 0,02 mol/l,
zuzywajac na to 19,54 ml. Oblicz procentowa zawartos¢ chromu w badanej stali
stopowej.

3.47. Mangan(Il) oznaczano, miareczkujac go roztworem KMnO, w $rodowisku
obojetnym. Zachodzi wtedy reakcja chemiczna:

2MnO, + 3Mn** + 2H,0 = 5MnO, + 4H*
Odwazk¢ o masie 0,7415 g przeprowadzono do roztworu, po czym miareczko-
wano ja roztworem manganianu(VIl) potasu o stezeniu 0,05 mol/l, zuzywajac
na to 15,46 ml. Jaka byta zawarto$¢ manganu(Il) w badanej probce?

3.48. Odwazke mieszaniny stalego kwasu szczawiowego i Szczawianu sodu
0 masie 0,2854 g rozpuszczono w wodzie i zmiareczkowano 19,65 ml roz-
tworu KMnOy, o stezeniu 0,05 mol/l. Jaki byt sktad procentowy analizowanej
mieszaniny?

3.49. Zawarto$¢ ditlenku manganu oznaczano w preparacie technicznym.
Odwazke o masie 0,3456 g poddano dziataniu 0,7525 g szczawianu sodu
w srodowisku kwasnym. Zachodzi wtedy reakcja:

MnO, +Na,C,0, + 4H" = Mn** + 2CO,+ 2H,0 + 2Na"
Na odmiareczkowanie nadmiaru szczawianu zuzyto 32,64 ml roztworu KMnQO,
o stezeniu 0,025 mol/l. Jaka byta procentowa zawartos¢ MnO, w badanym
preparacie?
3.50. Miano roztworu ceru(lV) ustawiano na As,Os. Zachodzi wtedy reakcja:
4Ce™ + As,0; + 5H,0 — 4Ce* + 2As0,> + 10H"

Jakie byto stezenie roztworu ceru(IV), jezeli na odmiareczkowanie 0,1854 g
As,03 zuzyto 34,52 ml?

3.51. Heksacyjanozelazian(II) oznaczano, miareczkujac go mianowanym roz-
tworem ceru, zgodnie z rOwnaniem reakcji:
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Ce*" + Fe(CN)s" — Ce* + Fe(CN)s*
Odwazke technicznego K4[Fe(CN)g] 0 masie 0,6085 g miareczkowano roztwo-

rem Ce(IV) o stgzeniu 0,1086 mol/l. Jaka byta czystos¢ preparatu, jezeli zuzyto
14,36 ml roztworu titranta?

3.52. Miano roztworu soli Mohra o sktadzie (NH,),Fe(SO,), ustalono na
mianowany roztwor siarczanu(VI1) ceru(IV). Jakie byto st¢zenie soli Mohra,
jezeli na odmiareczkowanie 25 ml roztworu Ce(SQO,), o stezeniu 0,1054 mol/l
zuzyto 22,45 ml tej soli?

3.53. Azotany(IIl) oznaczano cerometrycznie. W czasie oznaczania ulegajg one
utlenieniu do azotanow(V). Do 25 ml roztworu ceru(IV) o st¢zeniu 0,1054 mol/l
dodano 20 ml badanego roztworu zawierajacego azotany(IIl). Pozostaty nadmiar
ceru(lVV) odmiareczkowano 16,35 ml roztworu soli Mohra (NH,),Fe(SO,),
0 stezeniu 0,0754 mol/l. Jakie bylo stezenie azotandow(IIl) (w mg/ml)
w badanym roztworze?

3.54. lle czystego wysuszonego K,Cr,O; nalezy odwazy¢, aby otrzymac 0,5 1
roztworu o stezeniu 0,020 mol/I?

3.55. Zelazo oznaczano chromianometrycznie. Odwazke stopu zawierajacego
zelazo o masie 0,1943 g rozpuszczono w kwasach. Zelazo zredukowano do
Fe(Il) i miareczkowano roztworem K,Cr,O; o stezeniu 0,020 mol/l, zuzywajac
18,54 ml. Jaka byta procentowa zawarto$¢ zelaza w badanym stopie?

3.56. Poniewaz chlorek miedzi(I) jest trudno rozpuszczalny w wodzie,
oznaczano jego zawartoS¢ w preparacie technicznym metoda posrednia.
Odwazke o masie 0,2584 g wprowadzono do kolby stozkowej, dodano do niej
25 ml 10% roztworu NH4Fe(S0,), i mieszano do rozpuszczenia badanego prepa-
ratu. Miedz(I) utlenia si¢ do miedzi(Il), a zelazo redukuje z trzeciego na drugi
stopien utlenienia. Powstate Fe(Il) odmiareczkowuje si¢ roztworem K,Cr,0O;
0 stezeniu 0,0250 mol/l. Jaka byta procentowa zawarto§¢ CuCl w badanym
preparacie, jezeli zuzyto 16,53 ml roztworu dichromianu(V1) potasu?

3.57. Jakie jest stezenie roztworu Na,S,03, ktorego zuzyto 37,48 ml na
odmiareczkowanie jodu wydzielonego w reakcji jodku potasu z odwazka
K.Cr,0; 0 masie 0,2415 g?

3.58. Miano roztworu Na,S,0; ustawiano na mianowany roztwor KMnO,.
W tym celu do kolby wprowadzono w nadmiarze roztwodr jodku potasu,
zakwaszono go roztworem H,SO,, po czym dodano pipeta 25 ml roztworu
KMnO;, o stezeniu 0,02 mol/l. Na odmiareczkowanie wydzielonego jodu zuzyto
23,15 ml roztworu tiosiarczanu. Jakie bylo stgzenie roztworu Na,S,05?
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3.59. Czystosc¢ technicznego CuCl, sprawdzano jodometrycznie. Odwazke o ma-
sie 0,5482 g rozpuszczono w Kkolbie miarowej o pojemnosci 100 ml i uzupet-
niono woda do kreski. Z roztworu tego pobrano pipeta 3 porcje po 25 ml i prze-
niesiono je do kolb stozkowych. Po dodaniu jodku potasu miareczkowano je
roztworem Na,S,0; o stezeniu 0,05 mol/l, zuzywajac kolejno 18,72 ml; 18,68 ml
i 18,75 ml. Jaka byta procentowa zawartos¢ CuCl, w badanym preparacie?

3.60. Arszenik oznaczano w trutce na szczury. Odwazk¢ o masie 0,5417 g
rozpuszczono i miareczkowano roztworem jodu o stezeniu 00,0543 mol/l,
zuzywajac na to 19,41 ml. Jaka byla procentowa zawarto$¢ As,Os w trutce?

3.61. Siarczki oznaczano jodometrycznie. Do roztworu zawierajacego jony S*°
odmierzono 50 ml roztworu jodu o st¢zeniu 0,050 mol/l. Nadmiar jodu
odmiareczkowano roztworem Na,S,03 o st¢zeniu 0,1 mol/l, zuzywajac na to
17,84 ml. Ile siarczkéw byto w badanym roztworze?

3.62. Siarke siarczkowa oznaczano w pewnym minerale. Odwazke o masie
0,2184 g wprowadzono do 50 ml roztworu jodu o stezeniu 0,05 mol/l. Nastepnie
roztwor zakwaszono. Wydzielony siarkowodor przereagowat z jodem. Nadmiar
jodu odmiareczkowano roztworem tiosiarczanu o stezeniu 0,1 mol/l, zuzywajac
na to 22,43 ml. Jaka byta procentowa zawarto$¢ siarczki siarkowej w badanym
minerale?

3.63. Siarczany(IV) oznaczano jodometrycznie. Do 50 ml roztworu jodu o stgze-
niu 0,05 mol/l wprowadzono 25 badanego roztworu. Nadmiar jodu odmia-
reczkowano tiosiarczanem, zuzywajac na to 21,43 ml roztworu Na,S,0;
0 stezeniu 0,1 mol/l. Jakie bylo stezenie siarczandw(IV), wyrazone jako stezenie
H,SOs; w mg/ml?

3.64. Zawarto$¢ jodanu(V) potasu w odczynniku oznaczano nastepujaco.
Odwazke o masie 0,1238 g rozpuszczono w wodzie, dodano nadmiar roztworu
KI, po czym roztwor zakwaszono. Wydzielony jod odmiareczkowano 33,14 ml
roztworu Na,S,03 o stezeniu 0,1 mol/l. Jaka byta procentowa zawarto§¢ KIO3
w badanym odczynniku?

3.65. Cynk oznaczano w preparacie farmaceutycznym. Odwazke probki o masie
0,7415 g roztworzono, cynk strgcono w postaci siarczku cynku, ktory odsgczono
1 wprowadzono do 50 ml roztworu jodu o stezeniu 0,0504 mol/l. Po zakwaszeniu
roztworu siarczek cynku rozklada si¢, wydzielajac siarkowodor, ktory reaguje
z jodem. Nieprzereagowany jod odmiareczkowano roztworem tiosiarczanu
0 stezeniu 0,0754 mol/l. Jaka byla procentowa zawarto$¢ cynku w badanym
preparacie, jezeli zuzyto 19,43 ml roztworu Na,S,05?
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3.66. Oznaczano zawartos¢ siarkowodoru w pewnym gazie. W tym celu prze-
puszczono 100 | tego gazu przez ptuczke zawierajaca 50 ml roztworu jodu o ste-
zeniu 0,0484 mol/l. Nastgpnie zawarto$¢ phluczki zmiareczkowano roztworem
Na,S,03 o stezeniu 0,0894 mol/l, zuzywajac 24,32 ml. Jaka byta zawartos¢ H,S
w badanym gazie w mg/1? W obliczeniach przyja¢ warunki normalne gazow.

3.67. Oznaczano zawarto$¢ aldehydu mrowkowego w formalinie. Odwazke
probki o masie 0,1428 g wprowadzono do kolby stozkowej i zalkalizowano.
Nastgpnie miareczkowano roztworem jodu o stezeniu 0,1045 mol/l. Jaka byta
procentowa zawartos¢ HCHO w formalinie, jezeli zuzyto 16,65 ml roztworu
jodu?

3.68. Ile nalezy odwazy¢ statego Na,S,03-5H,0, aby otrzymac¢ 0,5 1 roztworu
tiosiarczanu o stezeniu 0,1 mol/I?

3.5. Analiza straceniowa

Analiza straceniowa wykorzystuje reakcje, w ktorych jeden z produktow jest
trudno rozpuszczalny w wodzie. Punkt koncowy miareczkowania wyznacza
najczesciej barwna reakcja nadmiaru titranta ze wskaznikiem. Wyznaczanie
punktu koncowego miareczkowania jest utrudnione przez osad w naczyniu
reakcyjnym.

W analizie stragceniowej bardzo popularne s3 dwie metody oznaczania.
Pierwsza to metoda Mohra. Polega ona na bezposrednim miareczkowaniu
substancji tworzacych trudnorozpuszczalne osady z azotanem(V) srebra, ktory
jest titrantem.

Druga metoda to metoda Volharda. Jest to metoda miareczkowania
odwrotnego. Do roztworu dodaje si¢ nadmiar azotanu(V) srebra, ktory
odmiareczkowuje si¢ roztworem tiocyjanianu (SCN’). Obie metody sa stoso-
wane do oznaczania tych samych substancji.

Obliczanie wyniku analizy w analizie strgceniowej nie rdézni si¢ w sposob
zdecydowany od innych dziatow chemii analityczne;j.

3.5.1. Przyklady

Przyklad 3.16. Chlorki oznaczano metodg Mohra. Odwazke soli zawierajacej
chlorki o masie 0,6471 g rozpuszczono w wodzie. Na odmiareczkowanie
chlorkéw zuzyto 31,75 ml roztworu azotanu(V) srebra o stezeniu 0,1 mol/l. Jaka
byta procentowa zawarto$¢ chlorkoéw w badanej probee soli?
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Rozwigzanie
W czasie oznaczania chlorkéw zachodzi nastepujaca reakcja chemiczna:

Ag" +CI" = AgCld
Po przekroczeniu punktu rownowaznikowego, czyli gdy w roztworze nie bedzie
juz jonow chlorkowych, titrant reaguje ze wskaznikiem (K,CrO,) zgodnie
Z rownaniem reakc;ji:
2Ag" + CrO,* = Ag,Cro,!

Powoduje to zmiang barwy zawiesiny z zielonozottej pochodzacej od K,CrQO,,
na zottawa pochodzaca od pojawiajacego si¢ Ag,CrO4. Sam chromian(V1) srebra
jest brunatnoczerwony. Miareczkowanie jednak do tak wyraznej barwy
powoduje znaczne przemiareczkowanie. Jako punkt koncowy najlepiej przyjaé
moment, w ktéorym miareczkowana zawiesina uzyskuje po raz pierwszy ,,cieply”
odcien. Nalezy roéwniez pamigta¢, ze po przekroczeniu punktu koncowego
miareczkowania zmienia si¢ rowniez posta¢ osadu. Ze wzgledu na zmiang
tadunku elektrycznego osadu nastgpuje pojawienie si¢ wyraznych klaczkow.
Mechanizm tego procesu jest dokladniej wyjasniony przy opisie oznaczania
chlorowcow metoda Fajansa.

Ilos¢ moli azotanu(V) srebra zuzyta do punktu koncowego miareczkowania
wyliczamy z zaleznosci:

Nagno, = Cagno, * Ve =0,01mol /1-31,75-10*1 =3,175-10* mol

Ilo$¢ ta jest rownowazna ilosci chlorkow obecnych w roztworze, a pochodza-
cych z badanej probki:

nAgNOs = ncr

A mase chlorkéw mozemy wyliczy¢ dalej jako:
m,. =N -M, =3175-10°mol-35,453g/ mol =11,256-10°g

Cl
A zawarto$¢ procentowa chlorkow w badanej soli wynosi:
-3
11,256-10"g 100% —
0,6471g

m_ .
%Cl™ = —<-.100% =

m,

1,74%

Zawarto$¢ chlorkow w badanej probce wynosi 1,74%.

Przyklad 3.17. Bromki oznaczano metoda Volharda. W tym celu odwazke
probki o masie 0,3115 g rozpuszczono w wodzie. Do tak otrzymanego roztworu
dodano 20 ml roztworu azotanu(V) srebra o stezeniu 0,0750 mol/l. Nadmiar
jonow srebra odmiareczkowano 15,68 ml roztworu rodanku o stezeniu
0,0545 mol/l. Jaka byta procentowa zawarto$¢ bromkow w badanej probce?
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Rozwigzanie

Oznaczanie chlorowcéw metoda Volharda jest metoda miareczkowania odwrot-
nego. Polega to na dodaniu nadmiaru pierwszego roztworu mianowanego
I nastgpnie odmiareczkowania go drugim roztworem mianowanym. Po dodaniu
roztworu azotanu(V) srebra zachodzi reakcja chemiczna:

Ag'+ ClI" = AgCIL

Nastgpnie nastepuje wlasciwy etap miareczkowania, w ktorym zachodzi kolejna
reakcja:

Ag’+SCN — AgSCN1!
Punkt koncowy wyznacza pojawiajace si¢ czerwone zabarwienie pochodzace od
kompleksu zelaza(Ill) z nadmiarem titranta, zgodnie z rOwnaniem reakcji:

Fe* + SCN™ — FeSCN**
Ilo$¢ moli bromkdéw obecnych w badanej probce wyliczamy z zaleznos$ci:

Mo =Nagno, ~Neon = Cagno, “ Vi~ Cocye * Vo
n,. =0,0750mol/I-20 -10°1-0,0545mol /1-15,68-10"°I
n, =0,6454-10 °mol
A mase bromkoéw mozemy wyliczy¢ dalej jako:
m__ =n__-M__=0,6454-10"mol-79,904g/mol =51,57-10°g

Br

A zawarto$¢ procentowa bromkoéw w badanej soli wynosi:

51,57-107°

_ Mg 9
%Br~ =—B—.100% = -100% =16,56%

m 0,3115g

P

Badana probka zawierala 16,56% bromkow.

3.5.2. Zadania

3.69. Ile czystego srebra potrzeba odwazy¢, aby po rozpuszczeniu go w HNOj
otrzymac¢ 1 1 roztworu AgNO; o stezeniu 0,1 mol/1?

3.70. lle chemicznie czystego statego AgNOj; nalezy odwazy¢, aby otrzymac
0,5 | roztworu AgNOs o stezeniu 0,1 mol/1?

3.71. Jakie jest stezenie roztworu AgNOs, jezeli na zmiareczkowanie odwazki
KCI o masie 0,4875 g zuzyto 25,8 ml tego roztworu?

3.72. Roztwor rodanku amonu sporzadzono z rozpuszczenia okoto 2 g krysta-
licznego NH,SCN w 0,5 1 wody. Aby ustali¢ miano tego roztworu, miareczko-
wano trzy porcje o objetosci po 25 ml roztworu AgNO3 o stezeniu 0,0498 mol/l.
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Do zmiany barwy wskaznika zuzyto kolejno: 28,10 ml; 28,18 ml i 28,06 ml.
Jakie byto miano roztworu NH,SCN?

3.73. Aby oznaczy¢ zawarto$¢ chlorkow w pewnej probcee, jej odwazke o masie
0,4518 g miareczkowano roztworem AgNQOs; o stezeniu 0,0545 mol/l. Do punktu
koncowego zuzyto 31,82 ml roztworu titranta. a) Jaka byla procentowa zawar-
tos¢ chlorkéw w badanej probce? b) Zakladajac, ze chlorki pochodza tylko
od chlorku sodu, jaka jest zawarto§¢ NaCl w badanej probce?

3.74. Aby oznaczy¢ procentowg zawarto$¢ chlorkow w pewnej substancji,
odwazke¢ o masie 0,4314 g rozpuszczono w wodzie. Po dodaniu 25 ml roztworu
AgNO; o stezeniu 0,0521 mol/l, nadmiar roztworu azotanu(V) srebra odmiarecz-
kowano roztworem NH,SCN o stezeniu 0,0485 mol/l, zuzywajac na to 11,13 ml
roztworu rodanku. Oblicz te zawarto$¢ chlorkow.

3.75. Tiocyjaniany oznaczano metoda Volharda. Odwazke badanej probki o ma-
sie 0,4182 g rozpuszczono w wodzie. Do roztworu tego dodano 25 ml roztworu
AgNO; o stezeniu 0,05 mol/l. Nastgpnie odmiareczkowano go roztworem
NH;SCN o stezeniu 0,0485 mol/l, zuzywajac 19,35 ml. Wiedzac, ze rodanek
W prébee byl tylko w postaci NH4SCN, oblicz procentowa zawarto§¢ rodanku
amonu.

3.76. Stata mieszanina zawiera tylko KCI i NaSCN. Odwazke¢ o masie 0,2114 g
rozpuszczono w wodzie i miareczkowano roztworem AgNO; o st¢zeniu
0,10 mol/l. Jaki byt sktad procentowy mieszaniny, jezeli zuzyto 26,64 ml
roztworu azotanu(V) srebra.

3.77. Chlorki oznaczano w odwazce pewnej substancji o masie 0,4519 g. Na
zmiareczkowanie roztworem AgNO; zuzyto 24,13 ml. Na zmiareczkowanie tym
samym titrantem odwazki KCI o masie 0,1563 g zuzyto 28,51 ml roztworu. Jaka
byta procentowa zawarto$¢ chlorkow w badanej probee?

3.78. Cynk mozna oznacza¢ stragceniowo, miareczkujac roztwor zawierajacy jony

Zn** roztworem heksacyjanozelazianu(IT) potasu zgodnie z réwnaniem reakcji:
2Fe(CN)g* + 3 Zn®* + 2K* = Zn;K,[Fe(CN)g],!

Odwazke probki o masie 0,3517 g roztworzono, po czym miareczkowano go

roztworem K,[Fe(CN)e¢] zuzywajac 28,17 ml. Jaka jest procentowa zawarto$¢

cynku w badanej probce, jezeli na zmiareczkowanie roztworu otrzymanego

z roztworzenia 0,1248 g czystego metalicznego cynku zuzyto 18,34 ml
stosowanego w oznaczeniu roztworu K,[Fe(CN)s]?

3.79. Cynk oznaczano z heksacyjanozelazianem(II) potasu (patrz zadanie poprzed-
nie). Odwazke probki o masie 0,4513 g rozpuszczono i miareczkowano roztworem
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K4[Fe(CN)e] o stezeniu 0,05 mol/l. Jaka byla procentowa zawarto$¢ cynku
w badanej probcee, jezeli zuzyto 24,17 ml titranta?

3.80. Kadm mozna oznacza¢, miareczkujac z heksacyjanozelazianem(Il) potasu.
Stracajacy si¢ osad ma sktad CdsKg[Fe(CN)els. Odwazke probki zawierajacej
kadm o masie 0,8514 g przeprowadzono do roztworu. Na zmiareczkowanie
kadmu zuzyto 31,18 ml roztworu K4[Fe(CN)e] o stezeniu 0,05 mol/l. Jaka byta
procentowa zawarto§¢ kadmu w badanej probce?

3.81. Odwazk¢ mieszaniny NaCl i CaCl, o masie 0,3584 g rozpuszczono
w wodzie i dodano 25 ml roztworu AgNO; o stezeniu 0,5 mol/l. Nadmiar jonéw
srebra odmiareczkowano 24,69 ml roztworu NH,SCN o stezeniu 0,25 mol/l. Jaki
byt sktad procentowy badanej mieszaniny?

3.82. Rownomolowa mieszaning NaCl i KCIl miareczkowano metoda Volharda.
Do rozpuszczonej probki dodano 50 ml roztworu AgNOj3 o stezeniu 0,1 mol/l.
Nadmiar jon6éw srebra odmiareczkowano roztworem NH,SCN o stezeniu
0,1 mol/l. Jaka powinna by¢ masa odwazki, jezeli roztworu rodanku powinniSmy
zuzy¢ od 20 do 35 ml?

3.83. Badana probka zawiera 6% wagowych chlorkoéw. Jakg mase musi miec
odwazka badanej probki, jezeli w metodzie Mohra mozna zuzy¢ od 15 do 35 ml
roztworu AgNO; o stezeniu 0,025 mol/1?
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4. ANALIZA TECHNICZNA

Analiza techniczna jest dzialem chemii analitycznej zajmujacej si¢ analiza
surowcow, potproduktow, produktow przemystowych i surowcow pomocni-
czych. Najczesciej sa wykonywane analizy znormalizowane, aby zminimalizo-
waé subiektywno$¢ wynikow. Ponizej przedstawiono kilka réznych typowych
analiz stosowanych w analizie technicznej.

4.1. Oznaczanie liczb charakterystycznych thuszczéow

Liczba kwasowa (LK) oznacza liczb¢ miligraméw wodorotlenku potasu,
ktoéra potrzebna jest do zobojetnienia wolnych kwasow thuszczowych zawartych
w 1 gramie thuszczu. Liczba kwasowa charakteryzuje §wiezo$¢ thuszczu. Wraz
z czasem, przy dostgpie tlenu, tluszcz jelczeje, czyli podlega hydrolizie.
Z thuszczu powstaje gliceryna i wolne kwasy tluszczowe. Im wigksza liczba
kwasowa, tym bardziej zjetczaly jest analizowany tluszcz. Jednoczesnie
wzrastaja wiasciwosci korozyjne.

Liczbe kwasowa okresla sie, miareczkujac thuszcz rozpuszczony w roz-
puszczalnikach organicznych za pomocg wodnego lub alkoholowego roztworu
wodorotlenku potasu. Jako wskaznik stosuje si¢ fenoloftaleing lub tymo-
loftaleine.

Liczba zmydlania (LZ) oznacza liczb¢ miligraméw wodorotlenku potasu,
ktéra jest potrzebna do zmydlenia 1 grama tluszczu i zobojetnienia w nim
wolnych kwaséw thuszczowych. Liczba zmydlania zalezy od $redniej masy
czasteczkowej kwasow tluszczowych wchodzacych w sktad ttuszczu. Im wyzsza
liczba zmydlania, tym mniejsza masa czasteczkowa kwasu tluszczowego. Na
liczbe zmydlania mogg rowniez wplywa¢ dodatki nie ulegajace zmydlaniu. Ich
obecno$¢ zmniejsza liczbe zmydlania.

Liczbe zmydlania oznacza sie, poddajac najpierw thuszcz zmydleniu za po-
mocg alkoholowego roztworu wodorotlenku potasu, ktorego nieuzyty nadmiar
odmiareczkowuje si¢ nastgpnie za pomoca alkoholowego roztworu kwasu
solnego. Jako wskaznik stosuje si¢ fenoloftaleing lub tymoloftaleing.
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Liczba estrowa (LE) oznacza liczbe miligraméw wodorotlenku potasu, ktora
jest potrzebna do zmydlenia 1 g tluszczu. Liczby estrowej si¢ nie oznacza,
tylko oblicza z zalezno$ci:

LE=LZ-LK

Liczba estrowa, tak jak liczba zmydlania, okre$la §rednig mase czasteczkowa
kwasow thuszczowych wchodzacych w sktad thuszezu.

Liczba jodowa (LJ) oznacza liczbe gramow fluorowca, w przeliczeniu na
jod, ktora zostaje przylaczona do 100 g thuszczu. Liczba ta wyraza stopien
nienasycenia wigzan wyzszych kwasow tluszczowych wchodzacych w sktad
thuszczu.

Oznaczanie liczby jodowej przeprowadza si¢ najczeSciej metodg Wijsa,
Kaufmanna lub Hanusa.

Metoda Wijsa polega na dodaniu do analizowanej probki thuszczu nadmiaru
chlorku jodu (lub trichlorku jodu) rozpuszczonego w lodowatym kwasie
octowym. Chlorowce przytaczaja si¢ do wigzan wielokrotnych. Nadmiar chlorku
jodu usuwa sie, dodajac jodku potasu, ktory wydziela jod. Wydzielony jod
odmiareczkowuje si¢ mianowanym roztworem tiosiarczanu sodu. Reakcje
chemiczne zachodzace podczas oznaczania liczby jodowej za pomoca metody
Wijsa przedstawiono w przyktadzie 4.5.

Metoda Kaufmanna polega na wprowadzeniu do probki tluszczu roztworu
bromu. Dalej postepuje si¢ jak w metodzie Wijsa.

W metodzie Hanusa jako odczynnik stosuje si¢ bromek jodu. Dalszy tok
postepowania jest analogiczny jak w metodzie Wijsa. Reakcje chemiczne
zachodzace podczas oznaczania liczby jodowej za pomoca metody Hanusa
przedstawiono w przyktadzie 4.4.

Liczba nadtlenkowa (LOO) jest to ilo$¢ mililitrbw mianowanego roztworu
tiosiarczanu sodu potrzebna do odmiareczkowania jodu wydzielonego z roz-
tworu jodku potasu w wyniku dziatania nadtlenkow zawartych w 1 kg thuszczu.

Liczba nadtlenkowa jest miarg zawarto$ci nadtlenkéw i tym samym moze
by¢ traktowana jako wskaznik utlenienia (zjetczenia) tluszczu. Wyraza si¢ ja
w milirdwnowaznikach tlenu (z wigzan nadtlenkowych) zawartych w kilogramie
thuszczu. Aby ilo$¢ mililitréw mianowanego roztworu tiosiarczanu odpowiadala
milirbwnowaznikom tlenu, st¢zenie tiosiarczanu musi wynosi¢ 0,002 mol/l dla
probki 0 masie 2 g.

4.1.1. Przyklady

Przyklad 4.1. Do suchej kolby stozkowej odwazono 5,0154 g tluszczu. Od-
wazke rozpuszczono w 50 ml mieszaniny alkoholu etylowego i eteru dietylo-
wego. Tak otrzymany roztwor miareczkowano wobec fenoloftaleiny, zuzywajac
do zmiany barwy wskaznika 8,47 ml roztworu wodorotlenku potasu o stezeniu
0,1 mol/l. Jaka byta liczba kwasowa badanego ttuszczu?
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Rozwigzanie
Masa wodorotlenku potasu zuzyta w czasie miareczkowania jest rowna:

Myon = Cron * Vicor - Mion
Moy =0,2mol /1-8,47-107°1-56,105g / mol = 47,52mg
Mozemy teraz obliczy¢ liczbe kwasowa:
m

LK = Mo _ 471.52MG _ g 400 k0H /g
m 5,0154g

prébka

Liczba kwasowa badanego tluszczu wynosita 9,48 mg KOH na 1 g thuszczu.

Przyklad 4.2. Liczb¢ zmydlania oleju rzepakowego wyznaczono w sposob
nastepujacy. Do kolby stozkowej ze szlifem odwazono 2,2145 g tluszczu. Na-
stepnie do kolby odmierzono pipeta 25 ml alkoholowego roztworu wodorotlenku
potasu o stezeniu okoto 0,5 mol/l. Na kolbe natozono chtodnice zwrotng i usta-
wiono na wrzgcej tazni wodnej na okoto jedng godzing. Po tym czasie kolbe
zdjeto z tazni i miareczkowano na goraco roztworem kwasu solnego o stezeniu
0,5004 mol/l, na co zuzyto 10,85 ml. Réwnolegle miareczkowano $lepa probe.
Na miareczkowanie 25 ml alkoholowego roztworu wodorotlenku potasu
0 stezeniu okoto 0,5 mol/l zuzyto 24,32 ml roztworu titranta. Jaka byla liczba
zmydlania badanego ttuszczu?

Rozwigzanie
Liczba moli kwasu solnego zuzyta na §lepa probe:

Mo =Cha - Vi =0,5004mol /1-24,32-10°1=12,170-10">mol
Liczba moli kwasu solnego zuzyta na zmiareczkowanie badanego oleju:
Nua =Char - Vi =0,5004mol /1-10,85-107°1 =5,429-10°mol

Liczba moli wodorotlenku potasu zuzyta na zmydlenie (hydroliz¢) badanego
thuszczu jest réwna liczbie moli kwasu solnego rownej rdznicy kwasu zuzytej
na zmiareczkowanie $lepej proby i probki badanego oleju:

Nyoy = Nyep = Ny _n;—ICl
Nop =12,170-10"*mol —5,429-10°mol = 6,741-10mol
A masa zuzytego KOH wynosi:
Myon = Nuon - Myon = 6,741-10°mol -56,105g / mol = 378,204 mg

Mozemy teraz obliczy¢ liczbe zmydlania:
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Myon _ 378,204 mg
m 2,2145¢g

LZ=

=170,8mgKOH /g

prébka

Liczba zmydlania badanego ttuszczu wynosita 170,8 mg KOH na 1 g tluszczu.

Przyklad 4.3.Jaka jest teoretyczna liczba zmydlania glicerydu tripalmi-
tynowego?

Rozwigzanie

Masa molowa glicerydu tripalmitynowego 0 wzorze sumarycznym
C3Hs(C15H3:CO0); wynosi 807,339 g/mol. W 1 gramie tluszczu liczba moli
thuszczu jest rowna:

=M 19 4 939.10mol
M, 807,339g/mol
Reakcja zmydlania z wodorotlenkiem potasu przebiega zgodnie z roéwnaniem
reakcji chemicznej:
C3Hs(C15H3,CO0);3 + 3KOH — C3Hs(OH); + 3 Cy5H3,COOK

Liczba moli KOH potrzebna do zmydlenia 1 g glicerydu tripalmitynowego
w takim razie jest rowna:

Nyon =3-N, =3-1,239-10°mol =3,717-10"* mol

A masa wodorotlenku potasu potrzebna do zmydlenia 1 grama glicerydu tri-
palmitynowego wynosi:

Myon = Non - Mion =3,717-10°mol -56,105g / mol = 208,5mg

mozemy teraz obliczy¢ liczbg zmydlania:

Lz = Meon _2085MF _ 550 5 KOH /g
m 19

probka

Teoretyczna liczba zmydlania glicerydu tripalmitynowego wynosi 208,5 mg
KOH na 1 g glicerydu.

Przyklad 4.4. Liczbe jodowa oleju rzepakowego wyznaczono metodg Hanusa.
Odwazke oleju o masie 0,2541 g odwazono w naczynku wagowym. Olej wraz
Z naczynkiem przeniesiono do kolby stozkowej o pojemnosci 500 ml z doszlifo-
wanym korkiem i dodano 10 ml chloroformu w celu rozpuszczenia thuszczu.
Nastgpnie odmierzono pipeta 25 ml odczynnika Hanusa (10 g bromku jodu
w 500 ml lodowatego kwasu octowego). Kolbg natychmiast zamknigto korkiem
zwilzonym kropla roztworu jodku potasu o stezeniu 10%. Zawarto$¢ kolby
delikatnie wymieszano i odstawiono na p6t godziny w ciemnym miejscu. Po tym
czasie do kolby dodano 20 ml roztworu jodku potasu o stezeniu okoto 10%
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i 150 ml wody destylowanej. Zawartos¢ kolby miareczkowano roztworem
tiosiarczanu sodu o stezeniu 0,1093 mol/l, zuzywajac 26,54 ml. Rownolegle
wykonano $lepa probe, postgpujac identycznie, z tym ze nie odwazano oleju.
Na miareczkowanie S$lepej proby zuzyto 44,24 ml roztworu Na,S,;0s;. Jaka
byta liczba jodowa badanego oleju rzepakowego?

Rozwigzanie
Bromek jodu (odczynnik Hanusa) reaguje z wigzaniami wielokrotnymi zgodnie
z rownaniem reakcji:

....CH=CH-... + IBr = ...-CHI-CHBr-...

Nadmiar odczynnika Hanusa reaguje z jodkiem potasu zgodnie z rOwnaniem
reakcji chemicznej:

IBr + KI = KBr + 1,

Jodek potasu jest dodawany w znacznym nadmiarze, zeby rozpusci¢ w sobie
powstajacy jod. W innym przypadku tatwo lotny jod moéglby opusci¢ naczynie
reakcyjne. Powstaly jod odmiareczkowuje si¢ nastepnie mianowanym roztwo-
rem tiosiarczanu sodu:

|2 + 2Na28203 — 2Nal + Na28405
Liczba moli tiosiarczanu zuzyta podczas miareczkowania $lepej proby:

Nas,0, = Cnas,0, * Viass,0, = 0,1093mol / 1-44,24-107°1=4,835-107° mol

Liczba moli jodu, ktora odpowiada tej ilosci tiosiarczanu:
N, =N, = % Naas,0, = % -4,835-10"° mol = 2,418-10~°mol
Liczba moli tiosiarczanu zuzyta podczas miareczkowania badanej proby:
n'Na23203 = Cpa,s,0, -V,'qazszog =0,1093mol /1-26,54-10°1 = 2,901-10"> mol

Liczba moli jodu, ktora odpowiada tej ilo$ci tiosiarczanu:

. . 1.
n,=Ng :EnNazszoa

= % -2,901-10° mol =1,450-10mol

Liczba moli bromku jodu, ktéra zostala przytaczona do wigzan wielokrotnych
rowna jest roznicy migdzy wyliczong iloScig bromku jodu oznaczong w Slepej
probie a badanej probee:

Ng =Njg —Ng =2,418-10° mol —1,450-10°mol = 0,968-10*mol

Masa jodu, odpowiadajaca ilosci bromku jodu, ktéry zostat przylaczony do
wigzan wielokrotnych wynosi:

m, =Ng -M, =0,968-10"mol-253,808g / mol = 245,69-10°g

74



Mozemy teraz obliczy¢ liczbe jodowa:
m, -100 .103%g -

_m, _245,69-1079-1009 _96,7g1, /100g
M, sbka 0,2541g

Liczba jodowa badanego oleju wynosita 96,7 g 1, na 100 g oleju.

LJ

Przyklad 4.5. Liczb¢ jodowa w biodieslu oznaczono metoda Wijsa, zgodnie
z normg EN 14111 nastgpujgco. Odwazke 0,1548 g biodiesla rozpuszczono
w 20 ml lodowatego kwasu octowego i dodano 25 ml odczynnika Wijsa (chlorek
jodu w lodowatym kwasie octowym). Po 5 minutach dodano 15 ml roztworu
jodku potasu. Uwolniony jod miareczkowano roztworem tiosiarczanu sodu
0 stezeniu 0,100 mol/l. Na zmiareczkowanie badanej proby zuzyto 33,79 ml,
a na zmiareczkowanie $lepej proby zuzyto 47,71 ml roztworu titranta. Jaka byta
liczba jodowa badanego biodiesla?

Rozwigzanie
Chlorek jodu (odczynnik Wijsa) reaguje z wigzaniami wielokrotnymi zgodnie
z rownaniem reakcji:

....CH=CH-... +ICl = ...-CHI-CHCI-...

Nadmiar odczynnika Wijsa reaguje z jodkiem potasu zgodnie z réwnaniem
reakcji chemicznej:

ICI + KI = KCI + I,
Jodek potasu dodawany jest w znacznym nadmiarze, zeby rozpusci¢ w sobie
powstajacy jod. W innym przypadku latwo lotny jod mogltby opusci¢ naczynie
reakcyjne. Powstaty jod odmiareczkowuje si¢ nastepnie mianowanym roztwo-
rem tiosiarczanu sodu:

I, + 2Na,S,03; = 2Nal + Na,S,0¢
Liczba moli tiosiarczanu zuzyta podczas miareczkowania Slepej proby:
Viaso =0,100mol /1-47,71-10°1 = 4,771-10"° mol

n Na,S,0,

Na,5,0; — CNayS,0,
Liczba moli jodu, ktora odpowiada tej ilo$ci tiosiarczanu:

n, =ni, = Lo = % -4,771-10"° mol = 2,3855-10">mol

I o' NasS;05 =

Liczba moli tiosiarczanu zuzyta podczas miareczkowania badanej proby:
n'Na28203 =Crys,0, ° V,'%128203 =0,100mol /1-33,79-10°1=3,379-10"°> mol

Liczba moli jodu, ktora odpowiada tej ilo$ci tiosiarczanu:

n, =Ng = % Nyas,0, = % +3,379-10° mol =1,6895-10°mol

75



Liczba moli chlorku jodu, ktora zostata przytaczona do wigzan wielokrotnych
rowna jest roznicy migdzy wyliczong ilo$cig bromku jodu oznaczona w Slepej
probie a badanej probee:

o =Ny —Nig = 2,3855-10~° mol —1,6895-10"*mol = 0,696 - 10> mol

Masa jodu, odpowiadajaca iloSci chlorku jodu, ktory zostat przylaczony do
wigzan wielokrotnych wynosi:

m, =N -M, =0,696-10mol - 253,808g / mol =176,65-10°g

n

Mozemy teraz obliczy¢ liczbe jodowa:

m, -100 103 .-
_m, -100 176,65-10g-100g _114.1g1, /100g
m 0,1548¢

Liczba jodowa badanego biodiesla wynosita 114,1 g I, na 100 g.

LJ

prébka

Przyklad 4.6. W celu oznaczenia liczby nadtlenkowej odwazono 2,0145 g oleju
rzepakowego i przeniesiono do kolby stozkowej. Do kolby dodano 10 ml
chloroformu, mieszano do catkowitego rozpuszczenia si¢ thuszczu, dodano 15 ml
kwasu octowego, 1 ml roztworu jodku potasu, po czym zamknigto Szlifowanym
korkiem. Przez minute mieszano zawarto$¢ Kolby, po czym odstawiono na pigé
minut w ciemne miejsce. Po tym czasie dodano 75 ml wody destylowanej,
splukujac doktadnie korek i $cianki kolby. Dodano 5 kropel roztworu skrobi i po
wymieszaniu miareczkowano roztworem tiosiarczanu o stezeniu 0,002 mol/l. Na
odmiareczkowanie badanej probki zuzyto 4,47 ml roztworu titranta, natomiast
na odmiareczkowanie $lepej proby zuzyto 0,07 ml tego samego roztworu
titranta. Jaka byta liczba nadtlenkowa badanego oleju?

Rozwigzanie

Metoda |

Z definicji liczba nadtlenkowa to ilo$¢ milirownowaznikow aktywnego tlenu
w kilogramie badanego thuszczu. Jeden milirownowaznik aktywnego tlenu odpo-
wiada 1 ml roztworu tiosiarczanu o stezeniu 0,002 mol/l. Liczb¢ nadtlenkowa
wyliczamy ze wzoru:

~0,002-(V—V,)-1000

LOO
m
gdzie: V — objetos¢ roztworu tiosiarczanu na odmiareczkowanie probki,
Vo — objgtosé roztworu tiosiarczanu na odmiareczkowanie $lepej
proby,
m — masa probki,
1000 — przeliczenie LOO na kilogram oleju,
0,002 — stezenie roztworu tiosiarczanu.
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Podstawiajgc dane, otrzymujemy:
0,002-(4,47-0,07)-1000
2,0145

Badany olej rzepakowy miat liczbe nadtlenkowg 4,37 (milirdwnowaznika
aktywnego tlenu w kilogramie oleju).

LOO = =4,37

Metoda 11
Druga definicja liczby nadtlenkowej mowi, ze jest ona rowna ilosci mililitrow
tiosiarczanu o stezeniu 0,002 mol/l.
W naszym zadaniu ilo$¢ tiosiarczanu zuzyta na odmiareczkowanie probki oleju
WYnosi:
V -V, =4,47 ml - 0,07 ml = 4,40 ml
Poniewaz masa odwazki nie jest rowna doktadnie 2 g, nalezy przeliczy¢ zuzyta
objetos¢ roztworu tiosiarczanu z masy odwazki w naszym przykladzie na 2 g.
4,40ml—2,0145¢
LOO-2¢g

LOO =4,37 ml

Badany olej rzepakowy miat liczb¢ nadtlenkowa 4,37 (milirownowaznika
aktywnego tlenu w kilogramie oleju).

Gdyby zaklada¢, ze definicja ma by¢ dalej prawdziwa przy odwazaniu do badan
1 g thuszczu, roztwor tiosiarczanu powinien mie¢ stezenie 0,001 mol/l.

4.1.2. Zadania

4.1. Do suchej kolby stozkowej odwazono 10,0435 g tluszczu. Odwazke
rozpuszczono w 50 ml mieszaniny alkoholu etylowego i eteru dietylowego. Tak
otrzymany roztwor miareczkowano roztworem wodorotlenku potasu o stezeniu
0,1015 mol/l. Do zmiany barwy fenoloftaleiny zuzyto 6,14 ml roztworu KOH.
Jaka byla liczba kwasowa badanego tluszczu?

4.2. Liczbe kwasowa biodiesla sprawdzano zgodnie z normg EN 14104 nastepu-
jaco. Odwazke paliwa o masie 14,3244 g rozpuszczono w 50 ml mieszaniny
bioetanolu i eteru dietylowego (1:1), ktorg nastepnie miareczkowano alkoholo-
wym roztworem wodorotlenku potasu o stezeniu 0,1 mol/l. Aby paliwo spelniato
norm¢ PN-EN 14214, liczba kwasowa musi by¢ mniejsza od 0,5 mg KOH/g.
Czy badane paliwo spelnia norme, jezeli na zmiareczkowanie probki zuzyto
0,52 ml roztworu KOH?

4.3. Liczbe zmydlania masta krowiego wyznaczono, odwazajac do kolby stozko-
wej ze szlifem 2,4514 g, dodajac 25 ml alkoholowego roztworu wodorotlenku
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potasu o stezeniu 0,500 mol/l i ogrzewajac pod chlodnica zwrotng przez go-
dzing. Nastepnie odmiareczkowano zawartos¢ kolby stozkowej roztworem
kwasu solnego o stezeniu 0,5084 mol/l, zuzywajac na to 5,48 ml. Jaka byta
liczba zmydlania badanego masta?

4.4. Jaka bedzie teoretyczna liczba zmydlania glicerydu tristearynowego?
4.5. Jaka bedzie teoretyczna liczba zmydlania glicerydu trioleinowego?

4.6. Liczba zmydlania pewnego thuszczu wynosi 195,5 mg KOH/g. Ile bedzie
potrzeba kilograméw stalego wodorotlenku sodu na zmydlenie 1 tony tego
thuszczu?

4.7. Tle litréw roztworu wodorotlenku sodu o stezeniu 40,0% (d = 1,438 g/ml)

nalezy uzy¢, aby calkowicie zmydli¢ 500 kg tluszczu, ktorego liczba zmydlania
wynosi 203,2 mg KOH/g?

4.8. Dla pewnego tluszczu wyznaczono liczbg kwasowa, ktora wyniosta 45,2 mg
KOH/g i liczb¢ zmydlania, ktéora wyniosta 208,5 mg KOH/g. Jaka czgsé
thuszczu, w procentach masowych, zjetczata (ulegta hydrolizie)?

4.9. Gliceryd olejo-palmityno-stearynowy ma liczbe kwasowa 8,5 mg KOH/g.
Jaka czgs$¢ tego glicerydu ulegta hydrolizie?

4.10. Liczbg jodowa masta krowiego oznaczano metoda Hanusa. Odwazke
masta o masie 0,6113 g wprowadzono do kolby stozkowej, do ktdérej dodano
10 ml chloroformu (w celu rozpuszczenia masta), a nastgpnie (pipetg) 25 ml
odczynnika Hanusa (10 g bromku jodu w 500 ml lodowatego kwasu octowego).
Kolbe zamknigto korkiem i odstawiono na 0,5 godziny w ciemne miejsce. Po
tym czasie do kolby dodano 20 ml 10% roztworu jodku potasu i miareczkowano
roztworem tiosiarczanu o stezeniu 0,1104 mol/l, na co zuzyto 34,04 ml. Na $lepa
probe zuzyto 47,13 ml tego samego titranta. Jaka byta liczba jodowa badanego
masta?

4.11. Liczbg jodowa w oleju sojowym oznaczono metodg Wijsa. Odwazke oleju
0 masie 0,2108 g rozpuszczono w 20 ml lodowatego kwasu octowego i dodano
25 ml odczynnika Wijsa. Po 5 minutach dodano 15 ml roztworu jodku potasu.
Wyadzielony jod miareczkowano roztworem tiosiarczanu sodu o stezeniu
0,1087 mol/l. Na zmiareczkowanie badanej proby oleju zuzyto 26,49 ml, a na
zmiareczkowanie $lepej proby zuzyto 45,49 ml roztworu titranta. Jaka byla
liczba jodowa badanego oleju?

4.12. Liczb¢ jodowa w margarynie oznaczono metoda Kaufmanna. Odwazke
margaryny o masie 1,0494 g rozpuszczono w rozpuszczalniku organicznym
i dodano 25 ml odczynnika Kaufmanna (roztwér bromu w metanolu, nasycony
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bromkiem sodu). Nastepnie dodano 20 ml roztworu jodku potasu. Wydzielony
jod miareczkowano roztworem tiosiarczanu sodu o stezeniu 0,1105 mol/l. Na
zmiareczkowanie badanej probki zuzyto 35,22 ml, a na zmiareczkowanie $lepej
proby 41,35 ml roztworu titranta. Jaka byta liczba jodowa badanej margaryny?

4.13. Olej rzepakowy ma liczbe jodowa 105,4 g 1,/100 g. lle m® wodoru mierzo-
nego w warunkach normalnych, potrzeba na catkowite uwodornienie 1 tony tego
oleju?

4.14. Olej stonecznikowy o liczbie jodowej 91,2 g 1,/100 g utwardzono.
Otrzymana margaryna miata liczbe jodowa 8,2 g 1,/100 g. Jaki procent wigzan
wielokrotnych zostat wysycany przez wodor?

4.15. Z oleju stonecznikowego o liczbie jodowej 91,2 g 1,/100 g otrzymano
margaryne o liczbie jodowej 8,2 g 1,/100 g. a) lle dm® wodoru, mierzonego
w warunkach normalnych, potrzeba na uwodornienie 1 kg tego oleju? b) O ile
procent wzrosta masa margaryny w stosunku do oleju?

4.16. Liczbe jodowa oznaczano w oleju stonecznikowym i margarynie
otrzymanej z tego oleju. Odwazke oleju o masie 0,2215 g oraz margaryny o ma-
sie 2,5418 g rozpuszczono w oddzielnych kolbach stozkowych w porcjach 10 ml
chloroformu. Po dodaniu 25 ml odczynnika Hanusa kolby odstawiano na pot
godziny w ciemne miejsce, po czym miareczkowano roztworem tiosiarczanu
0 stezeniu 0,0984 mol/l. Na miareczkowanie probki oleju zuzyto 24,46 ml, na
probke margaryny 38,72 ml, a na §lepg probe 42,14 ml roztworu Na,S,0s. Jaki
byl stopien uwodornienia wigzan wielokrotnych w margarynie pochodzace;j
z oleju stonecznikowego?

4.17. W smalcu wieprzowym oznaczano liczbe estrowa. Odwazke smalcu 0 ma-
sie 5,0134 g rozpuszczono w 50 ml rozpuszczalnika organicznego i miarecz-
kowano roztworem wodorotlenku potasu o stgzeniu 0,0945 mol/l, zuzywajac
7,87 ml. Nastgpnie odwazono 1,8969 g smalcu, zalano 25 ml alkoholowego
roztworu wodorotlenku potasu 0 stezeniu okoto 0,5 mol/l i gotowano pod
chlodnicg zwrotng przez godzine. Po tym czasie goracy roztwor miareczkowano
roztworem kwasu solnego o stezeniu 0,5045 mol/l, zuzywajac 11,22 ml.
Rownolegle zmiareczkowano 25 ml alkoholowego roztworu KOH o st¢zeniu
koto 0,5 mol/l, uzywanego w ostatnim oznaczeniu, zuzywajac 24,34 ml
roztworu kwasu solnego o stezeniu 0,5045 mol/l. Jaka byla liczba estrowa
badanego smalcu?

4.18. Pewien 16j wolowy ma liczb¢ zmydlania 198 mg KOH/g. Ile mydta
potasowego mozna otrzymac z 1 kg tego toju? W obliczeniach przyjac, ze 10j nie
zawiera substancji nieulegajgcych zmydlaniu.
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4.19. Pewien tluszcz poddano reakcji zmydlania z wodorotlenkiem sodu. lle
mydta otrzymano z 5 kg tego thuszczu, jezeli jego liczba zmydlania wynosi
205 mg KOH/g? W obliczeniach przyjaé, ze tluszcz nie zawiera substancji
nie ulegajacych zmydlaniu.

4.20. Z pewnego thuszczu otrzymywano mydlo potasowe. Jaka byta liczba
zmydlania tego tluszczu, jezeli ilo$¢ otrzymanego mydta byta wicksza o 10%
od ilosci zuzytego tluszczu? W obliczeniach przyjaé, ze thuszcz nie zawiera
substancji nieulegajacych zmydlaniu.

4.21. Z pewnego tluszczu otrzymywano mydto sodowe. Jaka byta liczba
zmydlania tego thuszczu, jezeli ilo$¢ otrzymanego mydta byta wigksza o 3,5%
od ilo$ci zuzytego tluszczu? W obliczeniach przyjaé, ze thuszcz nie zawiera
substancji nieulegajacych zmydlaniu.

4.22. Liczbg nadtlenkowa oznaczano w oliwie z oliwek. Odwazono 1,9457 g
oliwy i przeniesiono do kolby stozkowej. Do kolby dodano 10 ml chloroformu,
mieszano do catkowitego rozpuszczenia si¢ oliwy, dodano 15 ml kwasu octo-
wego i 1 ml roztworu jodku potasu. Po zamknieciu kolby szlifowanym korkiem
mieszano jej zawarto$¢ przez minute, po czym odstawiono na pigé minut
w ciemne miejsce. Po tym czasie dodano 75 ml wody destylowanej, sptukujac
doktadnie korek i $cianki kolby. Dodano 5 kropel roztworu skrobi i po wymie-
szaniu miareczkowano roztworem tiosiarczanu o stezeniu 0,00245 mol/l. Na
zmiareczkowanie probki zuzyto 15,99 ml roztworu titranta. Réwnolegle wyko-
nano $lepa probe, postepujac analogicznie, ale nie dodajac do kolby oliwy. Na
zmiareczkowanie §lepej proby zuzyto 0,23 ml roztworu titranta. Jaka byla liczba
nadtlenkowa badanej oliwy?

4.23. Zawarto$¢ nadtlenkow oznaczano w smalcu. Odwazono 5,1047 g smalcu
i przeniesiono do kolby stozkowej ze szlifem o pojemno$ci 250 ml. Dodano 5 ml
chloroformu i mieszano do catkowitego rozpuszczenia tluszczu. Nastepnie
dodano 7,5 ml kwasu octowego i 0,5 ml nasyconego roztworu jodku potasu.
Szybko zamknigto kolbe szlifowanym korkiem i mieszano przez minute, po
czym odstawiono na pi¢¢ minut w ciemne miejsce. Po tym czasie dodano 37,5 ml
wody destylowanej, sptukujgc starannie korek. Dodano 2-3 krople roztworu
skrobi i odmiareczkowano wydzielony jod za pomoca roztworu tiosiarczanu
o stezeniu 0,00188 mol/l, zuzywajac na to 16,12 ml. Rownolegle wykonano
Slepa probe bez smalcu. Na jej odmiareczkowanie zuzyto 0,18 ml tego samego
roztworu titrantu. Jaka byta liczba nadtlenkowa badanego smalcu?
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4.2. Analiza stezonych kwasow

Stezone kwasy sg waznym produktem, ale rowniez surowcem lub potproduk-
tem przemystu chemicznego. W czasie analizy stezonych kwasow oznacza si¢
ich stezenie jak i zawarto$¢ zanieczyszczen.

Stezenie kwasu solnego oznacza si¢, miareczkujac probke badanego kwasu
roztworem mocnej zasady wobec oranzu metylowego. Jako zanieczyszczenie
kwasu solnego moze wystepowaé kwas siarkowy(VI). Oznacza si¢ go wagowo
lub kompleksometrycznie, po straceniu siarczanow(VI) za pomoca chlorku baru.

Kwas siarkowy(V1) dostepny jest w postaci roztworéw stezonych (95-98%),
monohydratu (100%) lub roztworéw oleum (roztwory SO; w H,SQO,). Stezenie
oleum wyraza si¢ w procentach rozpuszczonego tritlenku siarki w kwasie
siarkowym(V1).

Oznaczanie zawartosci H,SO4 (W oleum razem z SOs) polega na alkacy-
metrycznym miareczkowaniu badanej probki wobec oranzu metylowego. Jako
zanieczyszczenia mozna oznacza¢ zawarto$¢ ditlenku siarki. Oznaczenie polega
na miareczkowaniu badanej probki wobec dwoch wskaznikow. Obliczenia
wykonuje si¢ tak samo jak opisano w rozdziale 3.2. (Oznaczanie soli kwasow
wieloprotonowych i ich mieszanin). Tritlenek siarki reaguje jednoetapowo,
natomiast SO,, jako bezwodnik stabego kwasu, reaguje w dwoch etapach.

Odrgbnym problemem, cickawym obliczeniowo, sg wyliczenia zwigzane
Z rozcienczaniem roztworow oleum.

Stezony kwas azotowy(V) jest tak silnym utleniaczem, Ze nie jest mozliwe
bezposrednie jego oznaczanie, gdyz utlenia on wskaznik alkacymetryczny.
Dlatego oznacza si¢ stezenie HNO3; podczas miareczkowania odwrotnego. Naj-
pierw zobojetnia si¢ badang probke kwasu azotowego(V) nadmiarem mianowa-
nego roztworu zasady (np. NaOH lub KOH), a potem odmiareczkowuje si¢ ten
nadmiar mianowanym roztworem kwasu (np. HCI).

Pigciotlenek fosforu(V) jest silnie higroskopijny. Wchtaniajac wodg, tworzy
kwas fosforowy(V). Oznaczanie P,0s powinno zawsze zaktada¢ oznaczanie
mieszaniny tych dwoch substancji.

4.2.1. Przyklady

Przyklad 4.7. W technicznym kwasie solnym oznaczano zawarto$¢ chloro-
wodoru. Odwazke kwasu o masie 51,4485 g przeniesiono ilosciowo do kolby
miarowej 0 pojemnosci 500 ml i uzupelniono woda destylowana do kreski.
Pipetg pobrano 25 ml z roztworu tak przygotowanej proby do badan. Do zmiany
barwy oranzu metylowego z cebulkowej na z6ttg zuzyto 43,84 ml roztworu
wodorotlenku sodu o st¢zeniu 0,4841 mol/l. Jakie bylo stezenie chlorowodoru
w badanym kwasie solnym?
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Rozwigzanie
W czasie oznaczania kwasu solnego zachodzi nastepujaca reakcja chemiczna:

NaOH + HCI — NaCl + H,0
Ilo$¢ moli wodorotlenku sodu réwna jest ilosci moli chlorowodoru i wynosi:
Niaort = Nhiet = Creort * Viveor
Nyon = 0,4841mol /1-43,84-107°1 = 21,223-10°mol
Masa chlorowodoru w catej probie do badan wynosi:
Myc =Nuer - Mo - W

m.... = 21,223-10mol -36,461g / mol - 22°0™ _15, 47624
Het 25ml

Stad procentowa zawarto$¢ chlorowodoru w badanym kwasie solnym wynosi:

9%HCI = MHet 10096 = 2247929 16004 = 30.08%
m 51,4854

p
Zawarto$¢ chlorowodoru w badanym kwasie solnym wynosita 30,08%.

Przyklad 4.8. Kwas siarkowy(VI) oznaczano w technicznym kwasie solnym.
Najpierw przygotowano roztwér do badan. W tym celu odwazke kwasu o masie
49,8135 g przeniesiono ilosciowo do kolby miarowej o pojemnosci 500 ml
i uzupeliono wodg destylowang do kreski. Z roztworu tego pobrano pipeta
10 ml. Roztwor zobojetniono do pH 7 przez ostrozne dodawanie okoto 20%
roztworu weglanu sodu. Nastepnie dodano 1 ml stezonego kwasu solnego (nie
zawierajgcego siarczandw(V1)). Roztwor ogrzano do wrzenia i dodano pipets
10 ml roztworu chlorku baru o stezeniu 0,0500 mol/l. Roztwor pozostawiono
przez kwadrans na tazni wodnej. Do roztworu dodano 10 ml roztworu EDTA
0 stezeniu 0,0500 mol/l. Po zobojetnieniu roztworu nadmiar EDTA odmia-
reczkowano roztworem chlorku magnezu o stezeniu 0,0500 mol/l wobec czerni
eriochromowej T, zuzywajac do pierwszej zmiany barwy z niebieskiej na
fioletowa 3,48 ml. Jaka byla procentowa zawarto§¢ kwasu siarkowego(VI)
w badanym kwasie solnym?

Rozwigzanie
Ilos¢ moli chlorku magnezu zuzyta na odmiareczkowanie nadmiaru EDTA
wynosila:

V,

MgCl,

Mysgct, =Cget, - =0,0500mol /1-3,48-10°1=0,174-10" mol

Poczatkowa ilo$¢ moli EDTA dodana do roztworu wynosita:
Niora = Cepra - Vipra =0,0500mol /1-10-10°1=0,500-10"° mol
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Roéznica migdzy poczatkowg iloscig moli EDTA dodang do roztworu a odmia-
reczkowang za pomoca roztworu chlorku magnezu jest iloscia EDTA, ktora
przereagowala z nadmiarem roztworu chlorku baru, ktory pozostat w roztworze
po stracaniu jondw siarczanowych(VI):

nIEDTA =Ngpra — Nygel, = nIBaCIZ
n'BaCIZ =0,500-10"° mol —0,174-10"* mol =0,326-10" mol
Poczatkowa ilo$¢ moli chlorku baru dodana do roztworu wynosita:
Nasct, = Ceac, - Veao, =0,0500mol /1-10-1071=0,500-10"° mol
Ilo$¢ moli chlorku baru zuzyta na stracenie siarczanéw(VI) jest rowna réznicy

miedzy poczatkowo dodang do roztworu iloscig BaCl, a iloScig jonow baru
zwiagzanych przez EDTA:

n n

BaCl, — nsog;

=0,500-10"° mol — 0,326 -10° mol =0,174-10"* mol

gacl, = Neact, —

Nsoz
Masa kwasu siarkowego(V1) w catej probie do badan wynosi:

My 50, = I’lsoi, 'Msto4 ‘W

My, 50, =0,174-10°mol -98,077g/ mol - Slf)or::l =0,8533g

Stad procentowa zawartos¢ kwasu siarkowego(VI1) w badanym kwasie solnym
WYynosi:

m
%H,S0, = —2°%.100% = % -100% =1,71%
m , g

p
Zawartos$¢ kwasu siarkowego(VI1) w badanym kwasie solnym wynosita 1,71%.

Przyklad 4.9. Aby przygotowac roztwor do badan podczas analizy kwasu
solnego odwazono 48,4917 g kwasu, przeniesiono go ilo§ciowo do kolby miaro-
wej 0 pojemno$ci 500 ml i uzupetniono woda destylowana do kreski. W celu
0znaczenia zawarto$ci kwasow, pobrano pipeta z roztworu do badan, 25 ml
i miareczkowano roztworem wodorotlenku sodu o stezeniu 0,514 mol/l, na co
zuzyto 48,84 ml. W celu oznaczenia kwasu siarkowego(VI) pobrano pipeta
10 ml roztworu do badan. Siarczany(VI) stracono na goraco za pomocg 10 ml
roztworu chlorku baru o stezeniu 0,0509 mol/l. Po wytraceniu siarczanow(VI),
nadmiar jonéw Ba?* zwiazano, dodajac do roztworu 10 ml roztworu EDTA
0 stezeniu 0,0519 mol/l, a nadmiar EDTA odmiareczkowano 4,74 ml roztworu
chlorku magnezu o stezeniu 0,0487 mol/l. a) Jakie bylo stezenie kwasu siarko-
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wego(VI) w badanym kwasie solnym? b) Jakie byto stezenie chlorowodoru
w badanym kwasie solnym?

Rozwigzanie

Najpierw obliczmy zawartos¢ kwasu siarkowego(VI), bo H,SO, obecny w kwa-
sie solnym, podwyzsza oznaczong zawarto$¢ chlorowodoru (kwas siarkowy(VI)
reaguje tak samo przy oznaczaniu chlorowodoru z wodorotlenkiem sodu).

a) Obliczanie zawartosci kwasu siarkowego(VI)
Ilo$¢ moli chlorku magnezu zuzyta na odmiareczkowanie nadmiaru EDTA:

Mg, =Crtger, * Varger, =0,0487mol /1-4,74-1071 =0,2308-10"* mol

Poczatkowa ilo$¢ moli EDTA dodana do roztworu wynosita:

Nipra = Cepra - Vipra =0,0519mol /1-10-10°1=0,519-10"° mol
Roéznica miedzy poczatkowa iloscig moli EDTA dodang do roztworu a odmia-
reczkowang za pomocg roztworu chlorku magnezu jest iloscig EDTA, ktoéra
przereagowata z nadmiarem roztworu chlorku baru, ktéry pozostal w roztworze
po stracaniu jonow siarczanowych(VI):

Nppry = Ngpry TNy, = Dpacy,
n'BaCI2 =0,519-10"° mol —0,2308-10° mol =0, 2882 -10° mol

Poczatkowa ilo§¢ moli chlorku baru dodana do roztworu wynosita:

Neacr, = Caacr, * Viac, =0,0509mol /1-10 -10°1=0,509-10"* mol
llos¢ moli chlorku baru zuzyta na stragcenie siarczandow(VI) jest rowna réznicy

migdzy poczatkowo dodang do roztworu iloscia BaCl, a iloscia jondw baru
zwigzanych przez EDTA:

Neaci, = Neact, ~Neaci, = nsog—

=0,509-10"° mol —0,2882-10"° mol = 0,2208-10"° mol

n..,

SOZ

Tlos¢ moli kwasu siarkowego(V1) w catej probie do badan wynosi:
-W

nHZSOA - nSOﬁ’

500ml
ml

Masa kwasu siarkowego(VI) w calej probie do badan wynosi:
Myso, =Ny o, *Miso, =11, 04-10°mol - 98,0779/ mol =1,08289

Ni,s0, =0,2208-10°mol - =11,04-10"° mol
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Stad procentowa zawarto$¢ kwasu siarkowego(VI) w badanym kwasie solnym
WYnosi:

m

%H,SO, = % -100% = % -100% = 2,23%
/49179

p

b) Obliczanie zawartosci chlorowodoru
Podczas miareczkowania wodorotlenkiem sodu zachodza nastgpujace reakcje
chemiczne:

NaOH + HCI — NaCl + H,0

Jest to reakcja pozadana, ale jezeli badany kwas solny zawiera kwas siar-
kowy(VI), to zachodzi réwniez reakcja niepozadana, ktéra podwyzsza wynik
oznaczenia chlorowodoru:
2NaOH + H,SO, — Na,S0O, + 2H,0
Ilo$¢ moli wodorotlenku sodu zuzyta na zmiareczkowanie kwaséw wynosi:
Naor = Craort * Vieorn - W
Nuon =0,514mol /1-48,84-107°1 %n:l =502,08-10"° mol
m

Uwzgledniajac powyzsze reakcje chemiczne, ilos¢ moli wodorotlenku sodu
zuzyta na miareczkowanie kwasow jest rowna:

Nnaon = Nyer + Znsto4

Wecezesniej w zadaniu wyliczylismy rowniez ilos¢ moli kwasu siarkowego(VI).
Mozemy obliczy¢ rzeczywista ilos¢ moli chlorowodoru:

Nper = Naon — Znsto4
N, =502,08-10"° mol —2-11,04-10"° mol = 480-10° mol
Masa chlorowodoru w catej probie do badan wynosi:
Mycr = Nuer - Mg
M, =480,0-107 mol - 36,4619 / mol =17,5013¢g

Stad procentowa zawarto$¢ chlorowodoru w badanym kwasie solnym wynosi:

96HCI = Mt 10096 = 2729139 1000 - 36,0096
m 48,4917¢g

P
a) Zawarto$¢ kwasu siarkowego (V1) w badanym kwasie solnym wynosita 2,23%.

b) Zawartos¢ chlorowodoru w badanym kwasie solnym wynosita 36,09%.
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Przyklad 4.10. W pewnym oleum stwierdzono calkowitg zawarto$¢ tritlenku
siarki rowna 88%. Jaka jest zawarto$¢ w tym oleum kwasu siarkowego(VI)
i wolnego SO3?

Rozwigzanie
Obliczenia wykonamy dla 100 g oleum. Poniewaz catkowita ilo$¢ tritlenku
siarki wynosi 88,0%, pozostatos¢ stanowi woda:

m,, o =m, —mg, =100,09-88,09 =12,09
Obliczmy ilo$¢ SO; zwigzanego w kwasie siarkowym:

My so, _120 198,077g/ mol _

My =My , =
rsox =0 Ty 9" 18,0159/ mol

65,339

llos¢ wolnego SO jest rowna, w takim razie:
Mgo, =M, —M,; 5, =100,09 65,339 =34,67¢

Stad procentowa zawarto$¢ kwasu siarkowego(VI) w badanym oleum wynosi:

m
9%6H,S0, =% 10006 = fg(’fgg
m ,Ug

[o]

-100% = 65,33%

m
%50, = 10006 = % :100% = 34,67%
m

0 l

Analizowane oleum zawierato 65,33% kwasu siarkowego(V]) i1 34,67% wolnego
tritlenku siarki.

Przyklad 4.11. Ile nalezy doda¢ oleum 65% do 100 g oleum 25%, aby otrzymac¢
oleum 40%?

Rozwigzanie
Zadanie to sprobujemy rozwigza¢ na dwa sposoby.

Metoda I
W 100 g oleum 25% tritlenek siarki wystepuje jako wolny i zwigzany. Tritlenku
siarki wolnego jest:
25%
100%
Masa kwasu siarkowego(V1) zawierajacego zwigzany tritlenek siarki wynosi:
04 — 0,

m,, so, =100,09- —1001/;0(;5 %, =75,09

Ilos¢ zwigzanego SO; jest rowna, w takim razie:

Mgo, =100,09 - =25,09
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M
w SO, 75.0q - 80,0629 / mol

— m  —_— = , _—
RV g 98,0779/ mol

H,SO0,

m

mZ =75,09-0,8163=61,22g

Wartos¢ 0,8163 to stosunek masy molowej tritlenku siarki do kwasu siarko-
wego, czyli jest to zawartos¢ SOz w H,SO,.
Calkowita ilo$¢ SO3 zawarta w 100 g oleum 25% jest rowna, w takim razie:

Mg = my, +mgs = 25,09+ 61,229 =86,229

so,

W 1 g oleum 65% tritlenek siarki wystgpuje jako wolny i zwigzany. Tritlenku
siarki wolnego jest:

65%
100%
Masa kwasu siarkowego(VI) zawierajacego zwigzany tritlenek siarki wynosi:
100% — 65%
=109 ————
0 =29 T 0006
Iloé¢ zwigzanego SO; jest rowna, w takim razie:
Mso 80,0629/ mol
Mgy =My o, - ———=0,350- —————
R V] J 98,0779/ mol

H,S0,

Mgo, =1,09- =0,65¢9

m -=0,35¢

Mg, =0,359-0,8163=0,28579

Catkowita ilo§¢ SOz zawarta w 1 g oleum 65% jest rowna, w takim razie:

mgs.* =My, +mse =0,65g+0,2857g=0,9357g
W 1 g oleum 40% tritlenek siarki wystgpuje jako wolny i zwigzany. Tritlenku
siarki wolnego jest:
40%
100%
Masa kwasu siarkowego(V1) zawierajacego zwigzany tritlenek siarki wynosi:
-100% —40%

Mg, =1,09-

=0,409g

m =10 -=0,60
w0 =29 T 0006 g
Tlos¢ zwigzanego SOj jest rowna, w takim razie:
M
M —m, . —% —0,60 /80,0629 / mol
’ 7 My o, 98,0779/ mol

mZ% =0,60g-0,8163=0,4898¢
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Calkowita ilo$¢ SO3; zawarta w 1 g oleum 40% jest rowna, w takim razie:
M2 =my% +mZ% =0,40g +0,4898g = 0,88989

Aby otrzymac¢ oleum 40%, do 100 g oleum 25% musimy doda¢ x g oleum 65%.
[lo§¢ otrzymanego oleum 40% bedzie rowna (100 + X) g. Ilos¢ tritlenku siarki
w oleum 40% bedzie sumg zawartosci SO; w oleum 25% i oleum 65%, co
mozemy zapisa¢ w postaci rOwnania:

M = MY ¢ s

A uwzgledniajac wezedniej ustalone wartosci:
0,8898-(100+x)g =86,229 +0,9357 - xg
Po rozwigzaniu tego rownania otrzymamy, ze:
X =60,1g
aby otrzymac oleum 40%, do 100 g oleum 25%, nalezy doda¢ 60,1 g oleum 65%.
Metoda 11
W tej metodzie porownamy tylko wolny tritlenek siarki. Metoda ta moze by¢

stosowana tylko przy mieszaniu dwoch roztworéw oleum. Ilo§¢ wolnego SO;
moze by¢ przedstawiona zalezno$cia (X oznacza mase¢ roztworu oleum 65%):

mgg," =meg>" +mgg™
0, 0 0
100+ x)g-22% _100g. 2% , 4 g 85%

g +Xg
100% 100% 100%
skad po przeksztatceniach otrzymujemy:
x=60g
aby otrzymac oleum 40%, do 100 g oleum 25%, nalezy doda¢ 60 g oleum 65%.

Uwzgledniajac zaokraglenia podczas obliczen, obie metody daty praktycznie
taki sam wynik.

Przyklad 4.12. lle kwasu siarkowego(VI) o0 stezeniu 92,5% nalezy dodaé do
jakiej ilosci oleum 65%, aby otrzymaé 1000 g oleum 5%?

Rozwigzanie

Oznaczmy przez x szukang mase kwasu siarkowego(V1), a przez y szukang mase
oleum 65%.

Mamy dwie niewiadome, czyli musimy utworzy¢ uktad dwdch rownan z dwoma
niewiadomymi.
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Pierwsze réwnanie bedzie dotyczylo sumy mas obu mieszanych sktadnikow,
ktére musza da¢ mase otrzymywanego oleum 5%:

X +y=1000
Druga zalezno$¢ bedzie dotyczyta mas tritlenku siarki.
Masa tritlenku siarki w x g kwasu siarkowego(VI) jest réwna masie tritlenku
zwigzanego. Tritlenek siarki wolny w kwasie siarkowym(VT) nie wystepuje:
kwasx X 9215% . M503
%7 100% My,

=x%-0,925.0,8163=0,7551- X

Zawartos¢ tritlenku siarki w oleum 65% pochodzi od tritlenku siarki wolnego
i Zwigzanego i wynosi:

0l65%

w w
%, =M, +m

m SO, SO,
mZe™ =0,65-y+0,35-y-0,8163=0,9357 -y

Zawarto$¢ tritlenku siarki w oleum 5% pochodzi od tritlenku siarki wolnego
I zZwigzanego i wynosi:
mig* = m, +m,
mgg’;’/" =0,05-1000+0,95-1000-0,8163=825,5

Mamy wiec uktad rownan:

X+Yy=1000
0l5% __ .~ kwas 0l65%
m503 - mso3 + mso3

A podstawiajac dane do drugiego roéwnania:
X +y=1000
{825, 5=0,7551-x+0,9357 -y
Rozwigzujac ten uktad rownan, otrzymujemy:
X =610,2
{y =389,8
Aby otrzyma¢ 1000 g oleum 5%, nalezy do 610,2 g kwasu siarkowego(V1)
0 stezeniu 92,5% dodac¢ 389,8 g oleum 65%.

Przyklad 4.13. Na odmiareczkowanie probki oleum o masie 0,2847 g zuzyto
29,96 ml roztworu wodorotlenku sodu o stgzeniu 0,2047 mol/l. Jaka jest
procentowa zawarto$¢ wolnego tritlenu siarki w tej probce?
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Rozwigzanie
[lo$¢ zuzytego titranta (wodorotlenku sodu) wynosi:

NiaoH = Cnaok Vvaon = 0,2047 mol/1:29,96:10° 1= 6,1328:10° mol

Poniewaz w czasie miareczkowania oleum zachodza nastgpujgce reakcje
chemiczne:

H,SO, + 2 NaOH — Na,SO, + 2H,0
SOz + 2NaOH — Na,SO, + H,0
Sumaryczna ilo$¢ wolnego tritlenku siarki oraz kwasu siarkowego(VI) bedzie
wynosita:
1

Ngo, ¥ Ny 50, = E

1
Nyaon = > -6,1328-10"° mol = 3,0664-10>mol
Oznaczmy przez x mas¢ kwasu siarkowego(VI), a przez y mas¢ wolnego
tritlenku siarki zawarte w badanym oleum.
Mamy dwie niewiadome, czyli musimy utworzy¢ uktad dwoch rownan z dwoma
niewiadomymi.
Pierwsze rownanie bedzie dotyczylo sumy mas obu sktadnikéw oleum:
X +y=0,2847

Druga zalezno$¢ bedzie dotyczyta ilosci moli kwasu siarkowego(V1) i wolnego
tritlenku siarki w badanej probce oleum:

X Y _30664.10°

H,S0, S0,

M

Masy molowe kwasu siarkowego(V1) i tritlenku siarki wynosza:
My, s0, =98,072g/ mol

M., =80,062g / mol

Mamy uktad rownan:
x+Yy=0,2847

X Y _30664-10°
98,077 80,062

Rozwigzujac ten uktad réwnan, otrzymujemy:
x=0,2134¢g
y=0,0713g

Procentowa zawarto$¢ kwasu siarkowego(VI) 1 wolnego tritlenku siarki wynosi:
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m
%H,S0, = —"2% .100% = 8’5;% 100% = 75,0%
m s g
p

m
%S0, = 2 .100% = % -100% = 25,0%
m , g
p

Badane oleum zawierato 25% wolnego tritlenku siarki (oleum 25).

Przyklad 4.14. Zawartos¢ ditlenku siarki oznaczano w probce oleum. W tym
celu odwazke oleum o masie 1,4581 g przeniesiono do kolby miarowej o pojem-
nosci 250 ml i uzupemiono woda do kreski. Z roztworu tego pobrano pipeta
dwie porcje po 25 ml i miareczkowano roztworem wodorotlenku potasu o stgze-
niu 0,1043 mol/l. W pierwszym roztworze, do zmiany barwy oranzu mety-
lowego, zuzyto 31,57 ml, natomiast w drugim, do pojawienia si¢ barwy
fenoloftaleiny, zuzyto 32,14 ml roztworu titranta. Jaka byla procentowa
zawarto$¢ ditlenku siarki i wolnego tritlenku siarki w badanej probce oleum?

Rozwigzanie
W czasie miareczkowania wobec oranzu metylowego zachodza nastepujace
reakcje chemiczne:

H,S0, + 2 KOH — K,S0, + 2H,0
SO; + 2KOH — K;SO, + H,0
SO, + KOH = KHSO;4

W czasie miareczkowania wobec fenoloftaleiny zachodza nastgpujace reakcje
chemiczne:

H,SO, + 2KOH — K,S0O, + 2H,0
803 + 2KOH — KZSO4 + Hzo
S0, + 2KOH — K,S0;

Ilo$¢ zuzytego titranta (wodorotlenku potasu) podczas miareczkowania wobec
oranzu metylowego Wynosi:

N1 kon = Ckon Vi kon = 0,1043 mol/1:31,57-107° | = 3,293:10° mol
Ny kon = Cron Va2 kon = 0,1043 mol/1:32,14-10° 1 = 3,352:10°° mol

Roznica migdzy miareczkowaniem wobec oranzu metylowego a wobec fenolo-
ftaleiny dotyczy tylko reakcji z ditlenkiem siarki (jako bezwodnikiem stabego
kwasu):

Nakon —Nikon = Nso, =0,059 -10”° mol

A masa ditlenku siarki w badanej probce oleum wynosi:
Mg, =Ngo, 'Mso2 ‘W
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Mg, =0,059-10°°mol -64,063g /mol - 22550;:' —0,0378¢

Masa oleum bez ditlenku siarki wynosi:
Mgo, + My 50, =M, —Mg, =1,4581g —0,03789 =1,4203¢g

Suma ilosci moli wolnego tritlenku siarki oraz kwasu siarkowego(VI) bedzie
wynosita:

Nso, + Ny,s0, = E(anOH - nsoz)

Nso, + Niso, = %(3, 352-10*mol - 0,059-10°mol) =1,6465-10*mol

Oznaczmy przez x mas¢ kwasu siarkowego(VI), a przez y mas¢ wolnego
tritlenku siarki zawarte w badanym oleum.

Mamy dwie niewiadome, czyli musimy utworzy¢ uktad dwoch réwnan z dwiema
niewiadomymi.

Pierwsze rownanie bedzie dotyczyto sumy mas obu sktadnikéw oleum zawar-
tych w objetosci 25 ml otrzymanego roztworu:

X +y=0,14203
Druga zaleznos$¢ bedzie dotyczylta ilosci moli kwasu siarkowego(VI) i wolnego
tritlenku siarki w badanej probce oleum (25 ml otrzymanego roztworu):

X+ Y _16465.10°

M H,S0, M SO,

Masy molowe kwasu siarkowego(V1) i tritlenku siarki wynosza:
My, 50, =98,072g/ mol
M., =80,062g / mol
Mamy wiec uktad rownan:

X+Yy=0,14203

X Y 16465107
98,077 ' 80,062

Rozwigzujac ten uktad réwnan, otrzymujemy:
{x =0,05557¢

y =0,08646
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Uwzgledniajac wspdtmierno$é, masa kwasu siarkowego(VI) oraz wolnego
tritlenku siarki w badanej odwazce oleum wynosi:

M, o, =0,95579
Mg,, =0,86469

Procentowa zawarto$¢ kwasu siarkowego(VT), wolnego tritlenku siarki i ditlenku

siarki wynosi:

m
%H,SO, =% .100% = (i’i:—zgg -100% =38,11%

p

m
%S0, =%-100% = % -100% =59,30%

p y

m
%S0, = —>2.100% = % -100% = 2,59%
m , g
p

Sumaryczna zawarto$¢ tych sktadnikow daje 100%.

Badane oleum zawierato 2,59% ditlenku siarki oraz 59,30% wolnego tritlenku
siarki.

Przyklad 4.15. Stezenie kwasu azotowego(V) oznaczano alkacymetrycznie.
Odwazke kwasu o masie 1,9874 g wprowadzono do zlewki zawierajacej 50 ml
wody oraz, odmierzonych pipeta, 50 ml roztworu wodorotlenku sodu o stezeniu
0,500 mol/l. Na odmiareczkowanie nadmiaru NaOH zuzyto 25,51 ml roztworu
kwasu siarkowego(VI) o stezeniu 0,100 mol/l. Jakie bylo stezenie kwasu
azotowego(V)?

Rozwigzanie

Kwas azotowy(V) nie moze by¢ oznaczany bezposrednio, gdyz utlenia wskaz-
niki alkacymetryczne. Stosuje si¢ miareczkowanie odwrotne. Po zoboj¢tnieniu
kwasu przez nadmiar mocnej zasady, jej nadmiar odmiareczkowuje si¢ miano-
wanym roztworem kwasu.

W czasie dodawania probki kwasu azotowego(V) do roztworu wodorotlenku
sodu zachodzi nastepujaca reakcja chemiczna:

HNO3 + NaOH — NaNO3 + H20

W czasie odmiareczkowania nadmiaru roztworu wodorotlenku sodu zachodzi
nastepujaca reakcja chemiczna:

H,SO, + 2NaOH — Na,SO, + 2H,0
Ilo$¢ dodanego roztworu wodorotlenku sodu wynosi:
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NNaoH = CnaoH VNaon = 0,5 m01/1501073 = 251073 mol

llo$¢ zuzytego kwasu siarkowego(VI1) na odmiareczkowanie roztworu wodoro-
tlenku sodu wynosi:

N.s0, = Chso, - Virso, =0,1mol/1-25,51-107°1 = 2,551-10mol

[lo$¢ nadmiaru wodorotlenku sodu odmiareczkowana przez kwas siarkowy(VI)
WYynosi:

Nyeort =2 Ny g0, =2-2,551-10°mol =5,102-10~°mol
Ilo$¢ wodorotlenku sodu zuzyta w czasie zobojgtniania kwasu azotowego(V),
réwna ilo$ci kwasu azotowego(V), wynosi:

Nino, = Maon — n'NaOH
Mo, = 25-10°mol —5,102-10*mol =19,898-10~mol

Masa kwasu azotowego(V) w badanej probce wynosi:

m n M

HNO, —

Mino, =19,898-10° mol - 63,0129/ mol =1,2538g

HNO, © "VIHNO,

Procentowa zawarto$¢ kwasu azotowego(V) w badanej probce wynosi:

m
%HNO, = ——°=.100% =%-100% =63,1%
m , g
p

Badany kwas azotowy(V) miat stezenie 63,1%.

4.2.2. Zadania

4.24. Oznaczano zawarto$¢ chlorowodoru w technicznym kwasie solnym.
Odwazke kwasu o masie 50,0148 g przeniesiono ilosciowo do kolby miarowej
0 pojemnosci 500 ml i uzupetniono woda do kreski. Z tak otrzymanej probki do
badan pobrano pipeta 25 ml roztworu i miareczkowano wobec oranzu metylo-
wego roztworem wodorotlenku sodu o stezeniu 0,5045 mol/l do zmiany barwy
wskaznika z cebulowej na z6tta, zuzywajac 48,34 ml roztworu titrantu. Jakie
bylo stezenie chlorowodoru w badanym kwasie solnym?

4.25. Zawarto$¢ chlorowodoru w kwasie solnym oznaczano w nastgpujacy
sposob. Odwazke kwasu 0 masie m,= 45,8491 g przeniesiono ilosciowo do
kolby miarowej 0 pojemnosci V=500 ml i uzupeliono woda do kreski.
Pobrano V,=25 ml roztworu do badan i miareczkowano roztworem wodoro-
tlenku sodu o stezeniu cngon = 0,5148 mol/l. Do zmiany barwy oranzu
metylowego zuzyto Vna.on = 45,88 ml roztworu titranta. a) Jaka byta procentowa
zawarto$¢ chlorowodoru w badanym kwasie solnym? b) Ustal wzor ogdlny na
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oznaczanie chlorowodoru w kwasie solnym wedlug powyzszego przepisu,
uzywajac symboli podanych w zadaniu.

4.26. Kwas siarkowy(VI) oznaczano w technicznym kwasie solnym (patrz
przyktad 4.8). Odwazke kwasu solnego o masie 51,4187 g przeniesionO
ilosciowo do kolby miarowej o pojemnosci 500 ml i uzupetiono woda do
kreski. Z roztworu tego pobrano pipeta 10 ml. Na goraco dodano 10 ml roztworu
chlorku baru o stezeniu 0,0505 mol/l. Nastepnie pipeta dodano 10 ml roztworu
EDTA o stgzeniu 0,0497 mol/l. Nadmiar EDTA odmiareczkowano roztworem
chlorku magnezu o st¢zeniu 0,0514 mol/l, na co zuzyto 2,14 ml roztworu. Jaka
byla procentowa zawarto$¢ kwasu siarkowego(VI) w badanym kwasie solnym?

4.27. Analizowano kwas solny. Aby przygotowac roztwor do badan, odwazke
kwasu solnego o masie 50,5489 g przeniesiono ilosciowo do kolby miarowej
0 pojemnos$ci 500 ml i uzupeliono woda do kreski. Z roztworu tego pobrano
pipeta 25 ml i miareczkowano roztworem wodorotlenku sodu o stezeniu
0,5034 mol/l. Do zmiany barwy oranzu metylowego zuzyto 47,42 ml. Nastepnie
z roztworu do badan pobrano pipeta 10 ml roztworu, na goragco dodano do niego
10 ml roztworu chlorku baru o st¢zeniu 0,0500 mol/l. Po stragceniu siarcza-
now(VI) nadmiar jonoéw baru zwigzano, dodajac pipeta 10 ml roztworu EDTA
0 stezeniu 0,0511 mol/l. Nadmiar EDTA odmiareczkowano roztworem chlorku
magnezu o stezeniu 0,0505 mol/l, na co zuzyto 4,15 ml roztworu. a) Jaka byta
procentowa zawarto$¢ kwasu siarkowego(VI) w badanym kwasie solnym?
b) Jaka byta procentowa zawarto$¢ chlorowodoru w badanym kwasie solnym?

4.28. Podczas analizy kwasu solnego stwierdzono, ze zawiera on 0,50% kwasu
siarkowego(V1]). Jaki blad popei si¢ przy oznaczaniu zawartosci chlorowodoru,
jezeli nie uwzgledni si¢ zawartosci HySO,4?

4.29. Jaka jest zawartos¢ SO; w kwasie siarkowym(VI) okreslonym jako
,monohydrat” (100% H,SO,)?

4.30. W probce kwasu siarkowego(VI) oznaczono zawartos¢ SO; jako rowna
79%. Jakie jest stezenie tego kwasu?

4.31. Oleum zawiera 10% wolnego SOs. Jaka jest w nim catkowita zawarto$¢
tritlenku siarki.

4.32. W probce oleum oznaczono catkowita zawarto$¢ tritlenku siarki jako
rowng 86,5%. Jaka jest zawartos¢ w tej probce oleum kwasu siarkowego(VI)
i wolnego SO;?

4.33. Majac do dyspozycji 1 kg 15% oleum, ile nalezy doda¢ 65% oleum, aby
otrzymac¢ oleum 25%?
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4.34. lle 45% oleum nalezy doda¢ do 1 kg kwasu siarkowego(VI) o stezeniu
94,5%, aby otrzymac oleum 10%?

4.35. Nalezy przygotowa¢ 1 kg monohydratu (100% H,SO,). Jak nalezy to
wykona¢, majac do dyspozycji kwas siarkowy(VI) o stgzeniu 94% i oleum 15%?

4.36. Ile kwasu siarkowego(VI) o stezeniu 96,5% nalezy dodac i do jakiej ilosci
oleum 45%, aby otrzymac¢ 1 kg oleum 25%?

4.37. lle oleum 15% nalezy doda¢ i do jakiej ilosci oleum 65%, aby otrzymac
1 kg oleum 25%?

4.38. Podczas miareczkowania probki oleum stwierdzono, ze réwnowazna
zawartos¢ w nim kwasu siarkowego(VI) wynosi 107%. Jaka jest zawartos¢
wolnego tritlenku siarki w tej probce oleum?

4.39. Jaka jest rownowazna procentowa zawarto§¢ kwasu siarkowego(VI)
W probee oleum zawierajacego 25% wolnego SO3?

4.40. Na odmiareczkowanie probki oleum o masie 0,4518 g zuzyto 34,24 ml
roztworu wodorotlenku sodu o stezeniu 0,3084 mol/l. Jaka jest procentowa
zawarto$¢ wolnego tritlenku siarki w tej probce oleum?

4.41. Na odmiareczkowanie 0,8907 g pewnej probki oleum zuzyto 39,64 ml
roztworu wodorotlenku sodu o stezeniu 0,5045 mol/l. jaki byt stosunek SOj
zwigzanego do SOz wolnego w tej probce oleum?

4.42. W czasie analizy oleum stwierdzono, ze zawiera 1,8% ditlenku siarki. Jaka
jest procentowa zawarto$¢ wolnego tritlenku siarku, jezeli na zmiareczkowanie
odwazki o masie 0,2451 g, do zmiany barwy oranzu metylowego, zuzyto 27,62 ml
roztworu wodorotlenku sodu o ste¢zeniu 0,2005 mol/1?

4.43. Jakie bylo stgzenie wolnego tritlenku siarki i kwasu siarkowego(VI)
W oleum, zawierajgcym 1,45% ditlenku siarki, jezeli na zmiareczkowanie,
wobec fenoloftaleiny, odwazki tego oleum o masie 0,2785 g zuzyto 28,98 ml
roztworu wodorotlenku potasu o stg¢zeniu 0,2105 mol/1?

4.44. Zawarto$¢ wolnego tritlenku siarki oraz domieszki ditlenku siarki ozna-
czano w oleum alkacymetrycznie. W tym celu odwazkg¢ oleum o masie 0,2851 g
miareczkowano roztworem wodorotlenku sodu o stezeniu 0,200 mol/l. Do zmia-
ny barwy oranzu metylowego zuzyto 32,56 ml. Na odmiareczkowanie kolejnej
odwazki tego samego oleum o masie 0,3214 g wobec fenoloftaleiny zuzyto
37,08 ml tego samego titranta. Jakie bylo stezenie ditlenku siarki oraz wolnego
tritlenku siarki w badanym oleum?
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4.45. Aby ustali¢ st¢zenie kwasu azotowego(V), odwazke o masie 1,5045 g
wprowadzono do odmierzonych pipeta 50 ml roztworu wodorotlenku sodu o stg-
zeniu 0,500 mol/l. Na odmiareczkowanie nadmiaru zasady zuzyto 9,41 ml
roztworu kwasu siarkowego(VI) o stezeniu 0,1104 mol/l. Jakie bylo stezenie
badanego kwasu azotowego(V)?

4.46. Odwazke kwasu azotowego(V) o masie 1,8193 g wprowadzono do 50 ml
roztworu wodorotlenku potasu o stezeniu 0,4493 mol/l. Na odmiareczkowanie
nadmiaru zasady zuzyto 35,34 ml roztworu kwasu solnego o stezeniu 0,25 mol/l.
Jakie bylo stezenie badanego kwasu azotowego(V)?

4.47. Odwazka pieciotlenku fosforu o masie 0,4512 g zawiera pewnag ilos¢
wody. Po rozpuszczeniu tej odwazki w wodzie, otrzymany roztwor odmiarecz-
kowano wobec fenoloftaleiny (poréwnaj rozdziat 3.2 i rysunek 3.2), zuzywajac
na to 30,74 ml roztworu wodorotlenku potasu o st¢zeniu 0,4005 mol/l. Ile
procent wody zawierata badana probka P,0s?

4.48. Bezwodnik kwasu octowego (CH3CO),0 w reakcji z woda tworzy kwas
octowy zgodnie z rownaniem reakcji:

(CH3CO),0 + H,0 — 2CH;COOH

Mieszaning CH3COOH i (CH3CO),0 rozpuszczono w wodzie i miareczkowano
roztworem wodorotlenku sodu, po czym wynik przeliczono za zawarto$¢ kwasu
octowego. Jaka moze by¢ maksymalnie zawarto§¢ CH3;COOH w badanej
mieszaninie?

4.49. Odwazke kwasu octowego zanieczyszczonego bezwodnikiem octowym
0 masie 0,2514 g miareczkowano roztworem wodorotlenku sodu o stezeniu
0,1015 mol/l. Jaki jest sktad badanej probki, jezeli na miareczkowanie zuzyto
41,61 ml roztworu titranta?

4.50. Oznaczajac mieszaning kwasu octowego 1 bezwodnika kwasu octowego,
stwierdzono, ze w przeliczeniu na kwas octowy zawiera 111,5%. Jaki byt sktad
tej mieszaniny?

4.3. Analiza bialek

Oznaczanie zawartos$ci biatka wykonuje si¢ w sposob posredni. Najpierw
oznacza si¢ w badanej probce zawarto$¢ azotu metoda Kjeldahla (patrz przyktad
3.5), po czym mnozac ten wynik przez mnoznik biatkowy, otrzymujemy
zawarto$¢ biatka.
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Mnoznik bialkowy, przy zatozonej $redniej zawartoSci azotu w biatku
wynoszacej 16% wynosi 6,25 (100% : 15% = 6,25). Poniewaz niektore biatka
zawierajg inng zawarto$¢ azotu, mnozniki biatkowe podano w tabeli 4.1.

Tabela 4.1
Mnozniki biatkowe [9]
Materiat Mnoznik biatkowy
bialka z6ttka jaja kurzego 6,67
biatka mleka 6,38
biatka migsa 6,25
biatka jeczmienia, rzepaku, kukurydzy, fasoli 6,00
biatka zyta, pszenicy, grochu, bobu, wyki 5,70
biatka orzeszkow ziemnych, tubinu 5,50

4.3.1. Przyklady

Przyklad 4.16. Biatko w kukurydzy oznaczano metoda Kjeldahla. Odwazke
ziaren kukurydzy o masie 2,7654 g zmineralizowano. Azot zawarty w biatkach
zostat przeksztalcony w jony amonowe. Po zalkalizowaniu mineralizatu
oddestylowano wydzielony amoniak do 25,0 ml roztworu kwasu siarkowego(V1)
o stezeniu 0,1 mol/l. Nadmiar H,SO, odmiareczkowano 18,74 ml roztworu
wodorotlenku sodu o stezeniu 0,1 mol/l. Ile biatka zawierato badane ziarno
kukurydzy, jezeli mnoznik biatkowy dla kukurydzy wynosi 6,007

Rozwigzanie

Zasada oznaczania metoda Kjeldahla zostata opisana w przyktadzie 3.5 oraz
w zadaniach 3.13 do 3.16.

Absorpcja amoniaku w kwasie siarkowym(VI) zachodzi zgodnie z réwnaniem:

NH3 + HZSO4 - NH4HSO4
Przy wigkszej iloSci amoniaku reakcja moze przebiegac dale;j:
NH3 + NH4HSO4 - (NH4)QSO4

Reakcja odmiareczkowania nadmiaru kwasu siarkowego(VI) przebiega wedtug
roOwnania:

HzSO4 + 2NaOH — N32804 +2H20
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Nalezy przy obliczeniach zwrdci¢ uwage na stechiometri¢ tych reakc;ji.
Ilos¢ NaOH zuzyta na odmiareczkowanie nadmiaru kwasu siarkowego(VI)
wynosita:

NnaoH = CnaokVivaon = 0,1 mol/1-18,74-10% 1 = 1,874-10"° mol
odpowiada to nadmiarowi kwasu siarkowego(VI) zgodnie z zaleznoscia:

: n 1,874-10°mol
o, = teon _ L87AL07MOL_ 5 637 155 gy
29V 2 2
Poczatkowa ilo$¢ kwasu siarkowego(VI) wprowadzona do odbieralnika
wynosita:

Viis0, =0,1mol /1-25-107°1 = 2,5-10 *mol

Ny,s0, = Chyso, *

Tlos¢ kwasu siarkowego(V1), ktora zostata zuzyta na zaabsorbowanie amoniaku,
jest rowna:

Ny,s0,

Ny,s0, =2,5-107°mol —0,937-10°mol =1,563-10~*mol

=Ny,s0, ~ Nu,s0,

Uwzgledniajac wczesniejsze réwnania reakcji, odpowiada to ilosci amoniaku
zgodnie z zalezno$cig:

Ny, =2 Ny 50, =2-1,563-10°mol =3,126-10mol

NH,
Ilo$¢ moli azotu jest rowna ilosci moli amoniaku:
Ny =Ny, =3,126-10°mol
Masa azotu wynosi:
m, =N, -M, =3,126-10"mol -14,007g/ mol =43,79-10°g

Uwzgledniajac mnoznik biatkowy (0znaczmy go jako Xpixo), masa biatka
W badanej probce wynosita:

Myiao = My * Ko = 43,79-10°9-6,00=262,72-10° g

czyli procentowa zawarto$¢ biatka w badanej probce wynosita:

%, = Toio 10006 = 229278 10000 _ g 504
m 2.7654g

Badane ziarno kukurydzy zawierato 9,5% biatka.
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4.3.2. Zadania

4.51. Mnoznik bialkowy oznacza, o ile razy wigcej biatka niz azotu zawiera
analizowana probka. Jaki bytby teoretyczny mnoznik biatkowy dla NH,HSO,?

4.52. lle begdzie wynosit teoretyczny mnoznik biatkowy dla polipeptydu okre-
Slonego wzorem: CgHs-CH,-CH(NH,)-CO-NH-CH,-CO-NH-CH(CH3)COOH
(Phe-Gly-Ala)?

4.53. Zawarto$¢ biatka oznaczano w pszenicy metodg Kjeldahla. Odwazke
pszenicy o masie 1,3992 g zmineralizowano. Do otrzymanego roztworu dodano
nadmiar wodorotlenku sodu i oddestylowano amoniak do odbieralnika
zawierajacego 50,0 ml roztworu kwasu borowego. Na odmiareczkowanie
zaabsorbowanego amoniaku zuzyto 24,36 ml roztworu kwasu solnego o stezeniu
0,1 mol/l. Jaka byta procentowa zawarto$¢ biatka w badanej probce pszenicy,
jezeli mnoznik biatkowy dla tego zboza wynosi 5,70?

4.52. W $rucie sojowej oznaczano zawarto$¢ biatka metoda Kjeldahla. Odwazke
sruty 0 masie 1,4404 g zmineralizowano. Mineralizat zalkalizowano nadmiarem
wodorotlenku sodu, a wydzielony amoniak absorbowano w 50,0 ml roztworu
kwasu siarkowego(VI) o stezeniu 0,1 mol/l. Nadmiar kwasu odmiareczkowano
roztworem wodorotlenku sodu o stezeniu 0,1 mol/l, zuzywajac na to 24,31 ml.
Jaka byla zawarto$¢ biatka w badanej $rucie sojowej przy zalozeniu mnoznika
biatkowego wynoszacego 6,257
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5. WYNIKI ZADAN

Do rozdzialu 1. Zagadnienia ogolne

Do rozdziatu 1.1. Stezenia roztworow

1.1. 3,749 mol/l

1.2. 6,754 mol/l

1.3. 15,6051 g CuSO,-5H,0
1.4. 0,02 mol/l

1.5. 0,401

1.6. 0,143 1

1.7. 1,251

1.8. 251

1.9. 0,30 mol/l

1.10. 0,26 mol/I

1.11. 0,10 mol/I

1.12. 0,0125 mol/l
1.13. 67,95 ml

1.14. 37,43 ml

1.15. 15,73%

1.16. 34 mg

1.17. 180%

1.18. 200 Mg (200 ton)
1.19.0,2¢g

1.20. 3,834 mg/ml
1.21. 0,6243 g

1.22. 22,00%

1.23. 1,302 mol/I; 14%
1.24. 1,1039 g/ml

1.25. 922,59 KOH i 2767,5 g wody
1.26. 93,75 ¢
1.27.300¢g

1.28. 40,625 g

1.29. 93,125 g
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Do rozdzialu 1.2. Oznaczanie skladu mieszanin

1.30.
1.31.
1.32.
1.33.
1.34.
1.35.
1.36.
1.37.
1.38.
1.39.
1.40.

od 57,45% do 75,26%

33,35% bromkow

69,71% AgCl i 30,29% AgBr

1,46% KCI i 98,54% NacCl

54,7% CaCOs, 37,6% MgCOs i 7,7% zanieczyszczen
83,29% Na,CO3 i 16,71% NaCl

79,3% KCI i 20,7% NaCl

92,5% Agi 7,5% Cu

35,46% BaCO; i 64,54% SrCO,
17,16% CaCO; i 82,84% SrCO4
24,4% AgCl, 20,6% AgBr i 55,0% Agl

Do rozdzialu 2. Analiza wagowa

Do rozdziatu 2.1. Mnozniki analityczne

2.1.

2.2.
2.3.
2.4.

a) 0,7877; b) 0,2031; c) 0,4116; d) 0,05873; €) 0,7574; f) 0,3129;

g) 0,7147; h) 0,8034: i) 0,3665; j) 0,2184; k) 0,8535; I) 0,6378; m) 0,2822;
n) 0,05061; 0) 0,01651; p) 0,03782; r) 0,1091

1,1702 g

0,8341 g; 22,31%

0,2693 g

Do rozdziatu 2.2. Obliczenia uwzgledniajace wilgo¢ probek

2.5.
2.6.
2.7.
2.8.
2.9.
2.10.
2.11.

1,89%

176,2 kg

17,12%

66,61%; 1,89 g

1,257 kg

511,4 kg

Ruda B (bo zawiera 1,77% miedzi gdy ruda A tylko 1,26%)

Do rozdzialu 2.3. Obliczanie optymalnych warunkéw oznaczenia

2.12.
2.13.
2.14.

od okoto 0,39 g do okoto 0,47 g
7,28 ml
a) 1,8143 g Fe; b) 2,5940 g Fe,03
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2.15. 23,9 ml BaCl,
2.16. 11,0 ml
2.17.106,5 g

2.18. 0,123 g

2.19. 5,72%

2.20. 4,1 ml

Do rozdzialu 2.4. Obliczanie odwazek racjonalnych

2.21. 13,664 g
2.22. 6,994 g

2.23.0,1374 g

2.24. 2,184 g

2.25.1,811 g

2.26. a) 35,61 ml; b) 34,88 ml

Do rozdziatu 2.5. Obliczanie wynikéw analizy

2.27. 29,97%
2.28. 3,00%

2.29. 18,0%

2.30. 0,24%

2.31. 4,71%

2.32. 88,6% Ca0, 2,7% MgO, 1,9% Fe,0s, 0,9% Al,Os, 5,9% SiO,

2.33. 77,0%

2.34. 54,6% CaCOs, 41,88% MgCOs, 62,54% CO4*

2.35. 0,3105 g KH,PO, (48,0%) i 0,3368 g Na,HPO, (52,0%)

2.36. a) 1,2628 g; b) 0,8650 g CaCOs; (88,90%); c) 0,4847 g CaO (49,81%)
2.37. 1,82%

2.38. 1,34%

2.39. a) 0,1540 g NaCl i 0,0960 g KCI; b) 61,6% NaCl i 38,4% KCI

2.40. 2,10%

2.41. 0,11%

2.42.1,72 g

2.43. 0,4032 g

2.44. 17+18 g
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Do rozdzialu 3. Analiza miareczkowa

Do rozdziatu 3.1. Alkacymetria

3.1. 0,1201 mol/l

3.2. 0,110 mol/I

3.3. 0,2001 mol/l

3.4. 0,1134 mol/l

3.5. 79,96%

3.6. 0,200 mol/I

3.7. 97,8%

3.8. 0,1698¢g

3.9. 4533 ml

3.10. 17,90°d

3.11. a) CO4* 56,77% b) zanieczyszczenia 5,32%
3.12. Na,C0O; 37,5%; K,CO; 62,5%
3.13. 38,8%

3.14. 96,9%

3.15. 1,76%

Z(Vl-cl—;vz-czj-MN

3.16. %N = -100% ,

m
gdzie My = 14,007 (masa molowa azotu)

Do rozdzialu 3.2. Oznaczanie mieszanin soli kwasow wieloprotonowych

3.17. Zgodnie z tabela nr 3.1. V>V, czyli NaOH zawiera domieszke Na,CO3
w ilosci 6,51%

3.18. a) K,CO3, KHCO; i zanieczyszczenia;
b) K,CO3 59,3%; KHCO3 29,0%; zanieczyszczenia 11,7%

3.19. HCI 0,2867 g; H3PO,4 0,3203 g

3.20. a) 0,2453 g; b) Na,CO; 62,86%; NaHCO; 37,14%

3.21. Na,CO; 97,54%; zanieczyszczenia 2,46%

3.22. a) KOH 21,08%; K,CO; 78,92%; b) 0,4032 ¢

3.23. K;,CO5: KHCO5;=1:1,449

3.24. H;PO, 14,6%; NaH,PO, 17,4%; Na,HPO, 68,0%

3.25. Na3PO410H20 45,1%; NazHPO47H20 26,6%:; NaH2PO4H20 28,3%

3.26. a) 6,28 mg/dm® czyli 0,32%; b) 1998 dm®

3.27 wilgo¢ 3,5%; CO, 4,6%
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Do rozdziatu 3.3. Kompleksometria

3.28. a) 4,6439 g; b) 0,0250 mol/I

3.29. 0,0500 mol/l

3.30. 49,91%

3.31. 16,62%

3.32. Zn 39,2%; Cu 60,8%

3.33. 0,734 g/l

3.34. 13,4°d

3.35. a) Ca 98,39 mg/l; Mg 45,81 mg/l; b) 24,34°d
3.36. 0,98%

3.37. 82,52 mg

Do rozdzialu 3.4. Redoksymetria

3.38. 0,0245 mol/l
3.39. 0,0241 mol/I
3.40. 35,35%
3.41. 0,395 mg/ml
3.42. 0,364 mg/ml
3.43. 12,9%

3.44. 23,77%
3.45.5,27%

3.46. 1,54%

3.47. 8,59%

3.48. H2C204 31,4%; Na2C204 68,6%
3.49. 90,0%

3.50. 0,1086 mol/I
3.51. 94,4%

3.52. 0,1174 mol/l
3.53. 1,61 mg/ml
3.54.2,9418 ¢
3.55. 63,9%

3.56. 95,0%

3.57. 0,1314 mol/l
3.58. 0,1080 mol/I
3.59. 91,8%

3.60. 19,25%
3.61. 51,6 mg
3.62. 20,2%

3.63. 4,69 mg/ml
3.64. 95,5%
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3.65.
3.66.
3.67.
3.68.

15,8%
0,454 mg/l
36,6%
12,41 ¢

Do rozdziatu 3.5. Analiza straceniowa

3.69.
3.70.
3.71.
3.72.
3.73.
3.74.
3.75.
3.76.
3.77.
3.78.
3.79.
3.80.
3.81.
3.82.
3.83.

10,7868 g

8,4936 g

0,2535 mol/I

0,056 mol/l

a) 13,61%; b) 22,42%
6,27%

5,67%

KCI 24,74%; NaSCN 75,26%
13,93%

54,51%

26,26%

25,73%

NaCl 40,21%; CaCl, 59,79%
od 0,0997 g do 0,1994 g

od 0,2216 do 0,5170 g

Do rozdzialu 4. Analiza techniczna

Do rozdziatu 4.1. Oznaczanie liczb charakterystycznych tluszczow

4.1.
4.2.
4.3.
44.
4.5.
4.6.
4.7.
4.8.
4.9

3,48 mg KOH/g thuszczu

Paliwo spelnia norme; LK = 0,204 mg KOH/g ttuszczu
222.3 mg KOH/g thuszczu

188,8 mg KOH/g ttuszczu

190,1 mg KOH/g ttuszczu

139,37 kg

12591

21,7%

4,35%

4.10. 30,0 g jodu/100 g thuszczu
4.11. 124,4 g jodu/100 g oleju
4.12. 8,2 g jodu/100 g margaryny
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4.13.
4.14.
4.15.
4.16.
4.17.
4.18.
4.19.
4.20.
4.21.
4.22.
4.23.

93,1 m?

91,0%

a) 73,3 dm*; b) 0,70%
98,3%

187,5mg KOH/1 ¢
1,09 kg

5,17 kg

220,8

211,2

LOO = 19,84

LOO =5,87

Do rozdziatu 4.2. Analiza stezonych kwaséw

4.24.
4.25.

4.26.
4.27.
4.28.

4.29.
4.30.
4.31.
4.32.
4.33.
4.34.
4.35.

4.36.
4.37.
4.38.
4.39.
4.40.
4.41.
4.42.

108

HCI 35,6%
a) HCI 37,6%
-3
b) %HCI = Chaort * Viweor 107 - My - Vi .100% =
m, -V,
Cpnaon 'VNaOH 72,922

m,

H,SO, 1,13%

a) H,SO,4 1,93%; b) HCI 33,0%

Nieuwzglednienie zawartosci 0,5% H,SO, spowoduje zawyzenie
procentowej zawartosci chlorowodoru w kwasie solnym o 0,74%
81,63%

96,8%

83,47%

H,SO, 73,5%; wolny SO; 26,5%

250 ¢

984,19

Nalezy odwazy¢ 360 g kwasu siarkowego(V1) o stezeniu 94% i 640 g
oleum 15%

kwas 330,3 g; oleum 669,7 g

oleum 15% 800 g; oleum 65% 200 g

31,1% wolnego SO3

105,6% H,SO,

64,9% wolnego SO3

11

49,9% wolnego SO;



4.43. 29,53% wolnego SO i 69,02% H,SO,
4.44. 1,5% SO, i 54,9% wolnego SO;

4.45, 96,0% HNO,

4.46. 47,2% HNO,

4.47. 3,2% wody

4.48. 117,6%

4.49. 4,97% (CH3C0),0 i 95,03% CH;COOH
4.50. 65,17% (CH3CO),0 i 34,83% CH;COOH

Do rozdzialu 4.3. Analiza bialek

4.51. 8,22
4.52. 6,98
4.53. 13,9% bialka
4.54. 46,0% bialka
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Tablica 1. Masy atomowe pierwiastkéw chemicznych

Pierwiastek |Symbol| Liczba Masa |Pierwiastek|Symbol| Liczba Masa

chemiczny atomowa| atomowa | chemiczny atomowa| atomowa
Antymon Sh 51 121,760 |[Magnez Mg 12 24,305
Argon Ar 18 39,948 |Mangan Mn 25 54,938
Arsen As 33 74,922 |Miedz Cu 29 63,546
Azot N 7 14,007 |Molibden Mo 42 95,96
Bar Ba 56 137,327 |Neodym Nd 60 144,242
Beryl Be 4 9,012 |Neon Ne 10 20,180
Bizmut Bi 83 208,980 |Nikiel Ni 28 58,693
Bor B 5 10,811 |Niob Nb 41 92,906
Brom Br 35 79,904 |Otéw Pb 82 207,2

Cer Ce 58 140,116 |Osm Os 76 190,23
Cez Cs 55 132,905 |Pallad Pd 46 106,42
Chlor Cl 17 35,453 |Platyna Pt 78 195,084
Chrom Cr 24 51,996 |Potas K 19 39,098
Cyna Sn 50 118,710 |Prazeodym Pr 59 140,908
Cynk Zn 30 65,38 |Ren Re 75 186,207
Cyrkon Zr 40 91,224 |Rod Rh 45 102,906
Dysproz Dy 66 162,500 |Rted Hg 80 200,59
Erb Er 68 167,259 |Rubid Rb 37 85,468
Europ Eu 63 151,964 |Ruten Ru 44 101,07
Fluor F 9 18,998 |Samar Sm 62 150,36
Fosfor P 15 30,974 |Selen Se 34 78,96
Gadolin Gd 64 157,25 |Siarka S 16 32,065
Gal Ga 31 69,723 |Skand Sc 21 44,956
German Ge 32 72,64 [Sod Na 11 22,990
Glin Al 13 26,982 |Srebro Ag 47 107,868
Hafn Hf 72 178,49 |Stront Sr 38 87,62
Hel He 2 4,003 |Tal Tl 81 204,383
Holm Ho 67 164,930 |Tantal Ta 73 180,948
Ind In 49 114,818 |Tellur Te 52 127,60
Iryd Ir 77 192,217 |Terb Th 65 158,925
Iterb Yb 70 173,054 |Tlen @) 8 15,999
Itr Y 39 88,906 |Tor Th 90 232,038
Jod I 53 126,904 |Tytan Ti 22 47,867
Kadm Cd 48 112,411 |Uran U 92 238,029
Kobalt Co 27 58,933 |Wanad \ 23 50,942
Krypton Kr 36 83,798 |Wapn Ca 20 40,078
Krzem Si 14 28,086 |Wegiel C 6 12,011
Ksenon Xe 54 131,293 |Wodér H 1 1,008
Lantan La 57 138,905 |Wolfram W 74 183,84
Lit Li 3 6,941 |Zloto Au 79 196,967
Lutet Lu 71 174,967 |Zelazo Fe 26 55,845
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Tablica 2. Ggstosci wodnych roztworéw kwasow nieorganicznych (g/ml) [10]

% (m/m) d
HCI, H,SO,, HNO; HCI H,SO, HNO,

1 1,0032 1,0051 1,0036

2 1,0082 1,0118 1,0091

3 1,0132 1,0184 1,0146

4 1,0181 1,0250 1,0201

5 1,0230 1,0317 1,0256

6 1,0279 1,0385 1,0312

7 1,0328 1,0453 1,0369

8 1,0376 1,0522 1,0427

9 1,0425 1,0591 1,0485
10 1,0474 1,0661 1,0543
11 1,0524 1,0731 1,0602
12 1,0574 1,0802 1,0661
13 1,0625 1,0874 1,0721
14 1,0675 1,0947 1,0781
15 1,0726 1,1020 1,0842
16 1,0776 1,1094 1,0903
17 1,0827 1,1168 1,0964
18 1,0878 1,1243 1,1026
19 1,0929 1,1318 1,1088
20 1,0980 1,1394 1,1150
21 1,1032 1,1471 1,1213
22 1,1083 1,1548 1,1276
23 1,1135 1,1626 1,1340
24 1,1187 1,1704 1,1404
25 1,1239 1,1783 1,1469
26 1,1290 1,1862 1,1534
27 1,1341 1,1942 1,1600
28 1,1392 1,2023 1,1666
29 1,1443 1,2104 1,1733
30 1,1493 1,2185 1,1800
31 1,1543 1,2267 1,1867
32 1,1593 1,2349 1,1934
33 1,1642 1,2432 1,2002
34 1,1691 1,2515 1,2071
35 1,1740 1,2599 1,2140
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Tablica 2 (cd.)

36 1,1789 1,2684 1,2205
37 1,1837 1,2769 1,2270
38 1,1885 1,2855 1,2335
39 1,1933 1,2941 1,2399
40 1,1980 1,3028 1,2463
41 1,3116 1,2527
42 1,3205 1,2591
43 1,3294 1,2655
44 1,3384 1,2719
45 1,3476 1,2783
46 1,3569 1,2847
47 1,3663 1,2911
48 1,3758 1,2975
49 1,3854 1,3040
50 1,3951 1,3100
51 1,4049 1,3160
52 1,4148 1,3219
53 1,4248 1,3278
54 1,4350 1,3336
55 1,4453 1,3393
56 1,4557 1,3449
57 1,4662 1,3505
58 1,4768 1,3560
59 1,4875 1,3614
60 1,4983 1,3667
61 1,5091 1,3719
62 1,5200 1,3769
63 1,5310 1,3818
64 1,5421 1,3866
65 1,5533 1,3913
66 1,5646 1,3959
67 1,5760 1,4004
68 1,5874 1,4048
69 1,5989 1,4001
70 1,6105 1,4134
71 1,6221 1,4176
72 1,6338 1,4218
73 1,6456 1,4258
74 1,6574 1,4298
75 1,6692 1,4337
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Tablica 2 (cd.)

76 1,6810 1,4375
77 1,6927 1,4413
78 1,7043 1,4450
79 1,7158 1,4486
80 1,7272 1,4521
81 1,7383 1,4555
82 1,7491 1,4589
83 1,7594 1,4622
84 1,7693 1,4655
85 1,7786 1,4686
86 1,7872 1,4716
87 1,7951 1,4745
88 1,8022 1,4773
89 1,8087 1,4800
90 1,8144 1,4826
91 1,8195 1,4850
92 1,8240 1,4873
93 1,8279 1,4892
94 1,8312 1,4912
95 1,8337 1,4932
96 1,8355 1,4952
97 1,8364 1,4974
98 1,8361 1,5008
99 1,8342 1,5056
100 1,8305 1,5129

Ggstosci wodnych roztworéw kwasoéw mineralnych zamieszczono za:
Buhl F., Ciba J. (red.), Ciba L., Gorka P., John E., Poradnik chemika

analityka, Wydawnictwa Naukowo-Techniczne, Warszawa 1989.
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Tablica 3. Ggstosci wodnych roztworéw zasad nieorganicznych (g/ml) [10]

% (m/m) d
NaOH, KOH, NH; NaOH KOH NH,
1 1,0095 1,0074 0,9939
2 1,0207 1,0165 0,9895
3 1,0318 1,0257 0,9853
4 1,0428 1,0348 0,9811
5 1,0538 1,0440 0,9770
6 1,0648 1,0531 0,9730
7 1,0758 1,0624 0,9690
8 1,0869 1,0717 0,9651
9 1,0979 1,0811 0,9613
10 1,1089 1,0904 0,9575
11 1,1199 1,0998 0,9538
12 1,1309 1,1092 0,9501
13 1,1420 1,1187 0,9465
14 1,1530 1,1283 0,9430
15 1,1641 1,1379 0,9396
16 1,1751 1,1475 0,9362
17 1,1862 1,1572 0,9328
18 1,1972 1,1669 0,9295
19 1,2082 1,1766 0,9262
20 1,2191 1,1864 0,9229
21 1,2301 1,1963 0,9196
22 1,2411 1,2062 0,9164
23 1,2520 1,2162 0,9132
24 1,2629 1,2263 0,9101
25 1,2739 1,2364 0,9070
26 1,2848 1,2466 0,9040
27 1,2956 1,2567 0,9010
28 1,3064 1,2669 0,8980
29 1,3172 1,2774 0,8950
30 1,3279 1,2879 0,8920
31 1,3385 1,2985
32 1,3490 1,3091
33 1,3593 1,3197
34 1,3696 1,3304
35 1,3798 1,3412
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Tablica 3 (cd.)

36 1,3900 1,3520
37 1,4001 1,3629
38 1,4101 1,3738
39 1,4201 1,3848
40 1,4300 1,3959
41 1,4397 1,4071
42 1,4494 1,4183
43 1,4590 1,4296
44 1,4685 1,4409
45 1,4779 1,4524
46 1,4873 1,4639
47 1,4969 1,4755
48 1,5065 1,4871
49 1,5159 1,4988
50 1,5253 1,5106

Ggestosci wodnych roztworow zasad mineralnych zamieszczono za:
Buhl F., Ciba J. (red.), Ciba L., Gorka P., John E., Poradnik chemika

analityka, Wydawnictwa Naukowo-Techniczne, Warszawa 1989.
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