Кількісний елементний аналіз

Визначення кількості карбону й гідрогену

Наважку органічної речовини зважують на аналітичних вагах і переносять в апарат Лібіха або в автоматичну установку-аналізатор. Після спалювання утворюються карбон (IV) оксид і вода.
Карбон (IV) оксид поглинається калій апаратом Лібіха, заповненим 
30-40%-м розчином калій гідроксиду, вода − U-подібною трубкою, заповненою безводним кальцій хлоридом, що вбирає воду.

Перед проведенням досліду і після нього зважують калій апарат і хлоркальцієву трубку. Різниця між цими числовими даними свідчить про кількість утворених під час досліду карбон (IV) оксид і води. За встановленими кількостями карбон (IV) оксид і води, відомою масою наважки, яку брали до спалювання, обчислюють вміст карбону й гідрогену в речовині, що досліджують. 

Якщо до складу молекули органічної речовини, крім Карбону й Гідрогену входить оксиген, то кількості в ній карбону й гідрогену підсумують і суму відіймають від 100. Різниця становить кількості Оксигену в молекулі органічної речовини.

Процес супроводжується такими реакціями:

C6H12O6 + 6 O2 → 6 CO2 + 6 H2O
2KOH + CO2 → K2CO3 + H2O
CaCl2 + 6 H2O → CaCl2 ∙ 6 H2O
Визначення кількості нітрогену (за методом Дюма)

Метод визначення нітрогену заснований на окисненні наважки речовини купрум оксидом.

Вільний азот, що утворився, витісняють карбон (IV) оксидом і після поглинання останнього лугом визначають об’єм азоту. 

Спалювання проводять в тугоплавкій скляній трубці, подібній тій, що використовується при визначенні карбону і гідрогену.

Наповнення трубки. 
Для наповнення трубки необхідний купрум оксид двох сортів – крупнозернистий та порошкоподібний. 

На відстані 15 см від кінця трубки (передній кінець) щільно закріплюють коротку мідну спіраль. 

З протилежного кінця в трубку насипають крупнозернистий купрум оксид відстанню 45-50 см і щільно прикривають мідною спіраллю.

Поверх спіралі насипають шар 1-2 см порошкоподібного купрум оксиду
і на цей шар засипають насипають суміш речовини, що аналізують,
з порошкоподібним купрум оксидом.

Потім насипають шар крупнозернистого купрум оксиду такої висоти, щоб довжина незаповненої частини трубки дорівнювала приблизно 8 см. 

На кінець, вставляють окиснену мідну спіраль довжиною приблизно 3 см. Відкритий задній кінець трубки закривають резиновим корком зі скляною трубкою, через яку з’єднують трубку для спалювання з приладом для отримання карбон (IV) оксиду.

В передній кінець трубки для спалювання вставляють відновлену мідну спіраль з довжиною 10 см і з’єднують трубку з азотоміром (схема наповненої трубки вказана на рис. 1). нагрівають трубку в печі для спалювання.
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Рисунок 1 – Наповнена трубка для визначення нітрогену

Отримання карбон (IV) оксиду. 

Для визначення азоту необхідний карбон (IV) оксид, абсолютно вільний від домішок повітря. 

Карбон (IV) оксид необхідної якості отримують двома способами.

1 спосіб.

До  трубки для спалювання приєднують тугоплавку пробірку довжиною 20 см з внутрішнім діаметром 1,5 см, наповнену натрій бікарбонатом. 

При нагріванні останнього невеликим полум’ям газового пальника виділяється карбон (IV) оксид, який витісняє повітря з трубки для спалювання.

2 спосіб.

Збирають інший прилад. В невелику колонку для висушування газів поміщають порцелянову або свинцеву круглу пластинку, в якій роблять дірки. На неї насипають шматочки мармуру. 

Нижню частину колонки з’єднують з резиновою трубкою с тубусом склянки, що містить розведену гідрогенхлоридну кислоту. 

Колонку з’єднують з невеликою промивною склянкою, з невеликою кількістю води для звільнення газу від слідів кислоти. 

Промивну склянку приєднують до трубки для спалювання. В усіх сполученнях скляні трубки мають щільно підходити один до одного і з’єднуватися короткими відрізками резинової трубки.

Азотомір. 

Азот, що виділився при спалюванні органічної речовини, що аналізують, збирають в азотомір (рис. 2).

Він представляє собою трубку висотою 55 см і діаметром 2 см. 

В нижню частину азотоміра наливають гідраргіум в такій кількості, щоб її рівень був на 1 см вище отвору нижньої бічної нагнутої трубки. 

Верхню бічну трубку, припаяну на 3 см вище нижньої, за допомогою резинової трубки з’єднують з грушоподібним посудом («грушою») для лугу.
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Рисунок 2 – Азотомір

Нижню нахилену трубку азотоміра приєднують до трубки для спалювання; між ними поміщають скляний кран. 

Розчин лугу в азотомірі замінюють на свіжий після 4-5 вимірювань.

Спалювання. Спочатку прилад перевіряють на герметичність пропусканням через азотомір швидкий потік карбон (IV) оксиду (3 бульбашки 
в с). Після цього з трубки для спалювання витісняють повітря. Запалюють пальники під передньою частиною трубки, що містить крупнозернистий купрум оксид, і зменшують швидкість потоку карбон (IV) оксиду 
до 2 бульбашок у с. 

Через декілька хв. запалюють пальник над відновленою мідною спіраллю, доводячи ту частину трубки до темно-червоного кольору. При цьому слідкують, щоб частина трубки з сумішшю речовини з купрум оксидом, залишалась холодною.

Через 15 хв. після початку нагрівання проводять пробу на повноту витіснення повітря з трубки. Потім зупиняють пропускання карбон (IV) оксиду.

Потім запалюють пальники під короткою окисненою мідною спіраллю і крупнозернистим купрум оксидом в задній частині трубки. Коли і ця частина трубки нагріється до температури червоного розжарювання, переходять до нагрівання суміші речовини, що аналізують з купрум оксидом.

Спалювання треба проводити таким чином, щоб виділення газу в азотомірі було спокійним і рівномірним і щоб в трубці азотоміра одночасно знаходилось не більше 2-3 бульбашок газу.

Після того як вся трубка буде нагріта до червоного кольору і виділення газу зупиниться, знову починають пропускати карбон (IV) оксид для витіснення азоту з трубки. Пальники під трубкою гасять і дають трубці охолонути.

Визначення об’єму азоту.

Після 10-хвилинного стояння на лугом азот для визначення об’єму переводять з азотометру в градуйований евдіометр.

Ретельно вимитий евдіометр повністю наповнюють кип’яченою дистильованою водою, закривають великим пальцем і поміщають в чашку з водою, в якій знаходиться S-подібна відвідна трубка азотоміра. Не дістаючи евдіометр з води, переміщають його так, щоб кінець S-подібної відвідної трубки азотоміру входив в середину евдіометра. 

Грушу азотоміра піднімають якомога вище, відкривають кран азотоміра і тиском лугу переводять азот в евдіометр; спостерігають за тим, щоб 
в S-подібній відвідній трубці не залишалось бульбашок газу. Після цього за допомогою спеціальної залізної чашечки переносять евдіометр у високий циліндр, наповнений кип’яченою дистильованою водою. Евдіометр має бути повністю зануреним у воду. 

Приблизно через 10 хв., коли температура води в евдіометрі зрівняється з температурою води в циліндрі, евдіометр піднімають настільки, щоб вода зсередини і ззовні евдіометра знаходилась на одному рівні, і здійснюють відлік за поділками трубки. 
Евдіометр необхідно тримати за допомогою зажиму. 
Потім відмічають температуру і атмосферний тиск (за барометром).

Вміст нітрогену в дослідній речовині розраховують за формулою:
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де: 1,251 – маса в мг 1мл чистого азоту при нормальних умовах; 
V – знайдений об’єм азоту в мл; р – атмосферний тиск; р' – тиск парів води при даній температурі (див. табл. VI); t – температура в 0С; а – наважка речовини в г 
Визначення можуть бути спрощені за допомогою приведеної нижче номограми (рис. 3).
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Рисунок 3 – Номограма для визначення маси азоту: t – температура газу; P – атмосферний тиск;  n – масовий вміст сухого азоту в 1мл газу в мг
При користуванні номограмою з’єднують лінійкою відповідні поділки шкал температури і тиску; на середній шкалі, в точці перетину її лінійкою, знаходять масовий вміст сухого азоту в міліграмах в 1 мл газу (n). Відсотковий вміст азоту розраховують за формулою:
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Так як повністю витіснити карбон (IV) оксидом все повітря не вдається, результати отримуються зазвичай перевищеними приблизно на 0,2%.

Визначення галогенів і сульфуру (за методом Каріуса)

Метод визначення галогенів і сульфуру заснований на руйнуванні речовини, що аналізують, при нагріванні з концентрованою нітратною кислотою в запаяній скляній трубці. 
Для виконання аналізу користуються трубкою довжиною 50 см, діаметром 16 мм з товщиною стінок 2 мм.

Визначення галогенів. 
В добре вимиту і висушену трубку для запаювання через лійку з довгою відвідною трубкою вносять біля 0,5 г подрібненого арґентум нітрату і через ту ж лійку доливають 1,5 мл димлячої нітратної кислоти з густиною 1,5 г/см3.

Наважку речовини в межах від 0,1-0,2 г поміщають в маленьку пробірку  довжиною 5 см і діаметром 6-8 мм. 
При зважуванні пробірку поміщають в маленький легкий стаканчик. Пробірку обережно опускають в трубку так, щоб вона сковзала по ній і прилипла до стінки нижньої частини трубки, змоченої нітратною кислотою, так щоб кислота не потрапила в пробірку. 
Після цього трубку запаюють, ставлять в піч і поступово нагрівають до 250-260 0С. При даній температурі трубку нагрівають ще впродовж 4-5 год., потім залишають охолонути на ніч в печі.

На наступний день з трубки при нагріванні відрізають її конічну частину. Ополіскують трубку дистильованою водою, і переносять «галогеноване срібло» в стакан. Після цього нагрівають стакан на сітці до тих пір, доки галогеноване срібло не осяде на дно, а рідина над ним не стане прозорою.

Після охолодження осад фільтрують через попередньо зважений тигель 
з дном, що має дірку, промивають спочатку холодною водою, підкисленою нітратною кислотою, до зникнення реакції на срібло, потім два рази невеликими порціями холодної води для видалення нітратної кислоти. Тигель з осадом висушують спочатку при 100 0С, а потім при 130 0С до постійної маси.

Відсотковий вміст галогену в речовині, що аналізують, знаходять за формулою:
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де: р – маса осаду;

a – наважка речовини;

F – фактор перерахунку, що представляє собою помножене на 100 відношення атомної маси галогену до молекулярної маси галогенованого срібла; числове значення F: для хлору  24,74; для брому 42,55; для йоду 54,05
Визначення сульфуру. 
Визначення сульфуру проводять аналогічно визначенню галогенів (трубку для запаювання не наповнюють нітрат арґентумом). 
Окиснення сірки значно спрощується в присутності брому. Для цього краще в пробірку з наважкою перед опусканням її в трубку додати декілька крапель чистого калію броміду.

Після відкриття трубки її вміст змивають дистильованою водою в порцелянову чашу, додають надлишок чистої гідрогенхлоридної кислоти і упарюють на водяній бані до невеликого об’єму.
До залишку додають концентровану гідрогенхлоридну кислоту і знову упарюють, проводять операцію до повного видалення нітратної кислоти.

Розчин, що отримали, переносять в стакан, розбавляють водою, нагрівають до кипіння і осаджують сульфатну кислоту, додаючи по краплям гарячий розчин барію хлориду, що містить подвійну кількість амоній хлориду.

Потім рідину відстоюють і зливають рідину через беззольний фільтр, осад промивають декілька разів декантацією, а потім переносять на фільтр і промивають гарячою водою до негативної реакції на іони хлору. Вологий фільтр з осадом переносять в тигель і висушують до постійної маси.
Перед зважуванням тигель охолоджують в ексикаторі.

Вміст сульфуру в речовині, що аналізують, розраховують за формулою:
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де:р – маса осаду барію сірчанокислого;
а – наважка речовини;

13,73 – фактор перерахунку, що представляє собою помножене на 100 відношення атомної маси сульфуру до молекулярної маси барію сірчанокислого.
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